Untersuchungen zu Kristallstruktur und Magnetismus an Übergangsmetalloxiden mittels Dichtefunktionaltheorie und kristallographischer experimenteller Techniken by Weißbach, Torsten
Untersuchungen zu Kristallstruktur und
Magnetismus von U¨bergangsmetalloxiden mittels
Dichtefunktionaltheorie und kristallographischer
experimenteller Techniken
Von der Fakulta¨t fu¨r Chemie und Physik
der Technischen Universita¨t Bergakademie Freiberg
genehmigte
DISSERTATION
zur Erlangung der akademischen Grades
doctor rerum naturalium
Dr. rer. nat.
vorgelegt
von Dipl.-Phys. Torsten Weißbach
geboren am 11.02.1980 in Frankenberg/Sachsen
Gutachter: Prof. Dr. rer. nat. Jens Kortus, Freiberg
Prof. Dr. rer. nat. Dirk Carl Meyer, Freiberg
Tag der Verleihung:
V e r s i c h e r u n g
Hiermit versichere ich, dass ich die vorliegende Arbeit ohne unzula¨ssige Hilfe Dritter und
ohne Benutzung anderer als der angegebenen Hilfsmittel angefertigt habe; die aus fremden
Quellen direkt oder indirekt u¨bernommenen Gedanken sind als solche kenntlich gemacht.
Bei der Auswahl und Auswertung des Materials sowie bei der Herstellung des Manu-
skripts habe ich Unterstu¨tzungsleistungen von folgenden Personen erhalten:
PD Dr. Sibylle Gemming
Prof. Dr. Dirk C. Meyer
Weitere Personen waren an der Abfassung der vorliegenden Arbeit nicht beteiligt. Die
Hilfe eines Promotionsberaters habe ich nicht in Anspruch genommen. Weitere Personen ha-
ben von mir keine geldwerten Leistungen fu¨r Arbeiten erhalten, die nicht als solche kenntlich
gemacht worden sind.
Die Arbeit wurde bisher weder im Inland noch im Ausland in gleicher oder a¨hnlicher
Form einer anderen Pru¨fungsbeho¨rde vorgelegt.
Inhaltsverzeichnis
1 Einleitung 1
2 Verbindungen vom Typ YMn2−xFexO5 5
2.1 Einfu¨hrung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
2.1.1 Kristallstruktur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
2.1.2 Elektrisch und magnetisch geordnete Tieftemperaturphasen . . . . . 6
2.1.3 Magnetische Austauschkopplung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
2.1.4 Magneto–elektrische Kopplung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
2.1.5 DFT–Modellierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
2.1.6 YFeMnO5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
2.2 Ro¨ntgenbeugung an Pulverpra¨paraten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
2.2.1 Entwicklung der Kristallstruktur mit x . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
2.3 Beugung an Einkristallen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
2.3.1 Auffa¨lligkeiten an Verschiebungsfaktoren . . . . . . . . . . . . . . . . 17
2.4 Ro¨ntgen–Absorption . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.4.1 EXAFS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
2.4.2 XANES . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
2.5 DFT–Rechnungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
2.5.1 Methode . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
2.5.2 Grundzusta¨nde . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
2.6 Kristallfelder . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
2.6.1 Geometrie der Polyeder . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
2.6.2 Aufspaltung der TM–d–Orbitale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
2.7 Cluster–Modelle fu¨r TM–O–Polyeder . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
2.8 Heisenberg–Modell fu¨r den Magnetismus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
2.9 Superaustausch . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
2.9.1 Kopplungen u¨ber 90◦ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
2.9.2 Kopplungen u¨ber 130◦ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
2.9.3 LDOS aus DFT–Rechnungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
3 Verbindungen vom Typ SrO(SrTiO3)n 65
3.1 Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
3.1.1 SrTiO3 (n→∞) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
3.1.2 Ruddlesden–Popper–Phasen (n = 1, 2, 3) . . . . . . . . . . . . . . . . 66
3.2 TEM–Untersuchungen du¨nner Schichten aus Ruddlesden–Popper–Phasen . 67
3.2.1 Vergleich mit projizierten Zustandsdichten aus DFT . . . . . . . . . 69
3.3 Elektrisches Durchbruchverhalten von SrTiO3 im Zusammenhang mit der
Kristallstruktur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73
3.3.1 Vorhergehende Arbeiten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73
3.3.2 Beobachtungen an mikroskopischem Einkristall . . . . . . . . . . . . 74
4 Restelektronendichte–Maxima in Ro¨ntgenbeugungs–Untersuchungen an
CeCu2Si2–Einkristallen 78
4.1 Einleitung und Vorarbeiten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
4.2 Zusammenfassung weiterer Untersuchungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
4.3 Kristallstruktur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
4.4 Wiederholte Einkristall–Ro¨ntgenbeugungsmessungen . . . . . . . . . . . . . 81
4.5 Simulation unter vereinfachenden Annahmen . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
5 Kurzfassung (Thesen) 89
6 Anhang 90
6.1 Daten zur Ro¨ntgen-Pulverdiffraktometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
6.2 Daten fu¨r Einkristall-Diffraktometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
6.3 DFT-relaxierte Kristallstrukturen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
6.4 Formeln fu¨r Geometrie in der Ebene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96
6.5 Daten fu¨r die Polyeder . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
6.6 Erwartungswert von 2S1 · S2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98
1. Einleitung
Diese Arbeit bescha¨ftigt sich hauptsa¨chlich mit kristallinen Oxiden. In solchen Verbindun-
gen dominiert aufgrund der großen Elektronegativita¨t von Sauerstoff die ionische Bindung,
verbunden mit einem Ladungsu¨bertrag von den Kationen auf Sauerstoff. Daneben ist die
kovalente Bindung in allen Oxiden vertreten, und wird mit abnehmender Elektronegati-
vita¨tsdifferenz immer wichtiger. Oxide mit gemischten Valenzen der Kationen ko¨nnen auch
charakteristisch metallische Eigenschaften haben, zum Beispiel die Wolframbronzen. Fu¨r die
Gruppe der in Perowskitstruktur kristallisierenden Oxide wird der Zusammenhang zwischen
elektronischer Struktur und den physikalischen Eigenschaften Magnetismus und Dielektri-
zita¨t ausfu¨hrlich in [1] diskutiert. Diese Familie von Kristallstrukturen umfaßt aufgrund
ihrer Anpassungsfa¨higkeit sehr viele chemische Verbindungen mit unterschiedlichen Katio-
nen. Vertreter der Perowskite und der Perowskitverwandten decken nahezu die gesamte
Bandbreite an mo¨glichen festko¨rperphysikalischen Eigenschaften ab.
Das hier untersuchte SrTiO3 (Perowskitstruktur) ist ein Isolator, dessen vollsta¨ndig
besetzte Sauerstoff-p-Zusta¨nde durch eine große Bandlu¨cke von den unbesetzten Metall-d-
Orbitalen getrennt sind. Trotzdem besitzen Proben von SrTiO3 immer eine geringe elektri-
sche Leitfa¨higkeit aufgrund eingebauter Gitterfehler. In der Mikroelektronik finden du¨nne
Oxidschichten als Gate in MOS-Feldeffekttransistoren (metal oxide semiconductor) Ver-
wendung. Dabei sind hoher elektrischer Widerstand und niedrige Leckstro¨me entscheidend.
SrTiO3 ko¨nnte dabei einmal die bisher verwendete Kombination aus SiO2 und Si3N4 erset-
zen. Von den Verbindungen YMn2O5 und YFeMnO5 ist aus Experimenten bekannt, daß sie
Isolatoren oder Halbleiter mit niedriger Leitfa¨higkeit sind. Bei diesen Verbindungen sind die
Mn-und Fe-d-Zusta¨nde teilweise besetzt, und YMn2O5 besitzt zudem eine ungerade Anzahl
Elektronen, so daß ein halb gefu¨lltes Band existieren kann. In diesem Fall entsteht eine
Bandlu¨cke durch die Aufspaltung zwischen besetzten und unbesetzten d-Zusta¨nden.
Auf die besonders markanten Eigenschaften Ferroelektrizita¨t und Ferromagnetismus
wird nun ausfu¨hrlicher eingegangen. Charakteristisch fu¨r beide ist ein Phasenu¨bergang zwi-
schen ungeordneter und geordneter Phase. Der geordnete Zustand ist dabei durch eine
spontane elektrische bzw. magnetische Polarisation auch ohne a¨ußeres Feld gekennzeichnet.
Bei Variation des a¨ußeren elektrischen oder magnetischen Feldes beschreibt die spontane
Polarisation eine Hystereseschleife.
Das geordnete magnetische Moment entsteht in nichtleitenden Oxiden durch die Ausrich-
tung der atomaren Momente paramagnetischer Ionen mit unvollsta¨ndig besetzten Orbitalen,
etwa der U¨bergangsmetalle (d-Schale) oder der Seltenerdelemente (f -Schale). Die Hundsche
Austauschkopplung verursacht die Parallelstellung der Elektronenspins dieser Orbitale eines
Atoms. Das maximal mo¨gliche magnetische Moment der Ionen stellt sich allerdings nur in
sehr wenigen Verbindungen ein, oft erst unter Einfluß starker a¨ußerer Felder. Die Gro¨ße der
atomaren Momente wird von den Bindungsverha¨ltnissen, und damit von der elektronischen
Struktur beeinflußt. Bei Oxiden verbleiben die zum Magnetismus beitragenden Elektronen
am Atomrumpf, so daß diese Bindungseffekte nicht stark wirksam werden. Außerdem ver-
ringert sich im starken kristallelektrischen Feld der umgebenden Sauerstoffionen die Raum-
symmetrie derart, daß die z-Komponente des Bahndrehimpulses nicht mehr scharf bestimmt
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ist. Der Beitrag des Bahndrehmoments zum gesamten magnetischen Moment wird durch
diesen Effekt ausgelo¨scht [2]. Deshalb ha¨ngt in Oxiden das atomare magnetische Moment
m na¨herungsweise u¨ber −→m = gµB/h¯ · −→S mit dem Gesamtspin S zusammen. Anders ist
das bei den Metallen, deren magnetisches Moment ha¨ufig von Leitungselektronen getragen
wird. In diesen Fa¨llen la¨ßt sich die Magnetisierung besser durch die Ungleichheit der beiden
Spindichten beschreiben. Diese Herangehensweise ist a¨quivalent zu der Annahme atomarer
Momente, wenn man bedenkt, daß die Spindichten dem Verlauf des Festko¨rperpotentials
folgen.
Die Spinstruktur, also die ra¨umliche Anordnung der atomaren magnetischen Momente,
kann mit Neutronenbeugung sichtbar gemacht werden. Neutronen werden am magnetischen
Moment der Elektronenhu¨lle ebenso stark gestreut wie an den Atomkernen selbst. Daher
kann mit Einsetzen einer magnetischen Ordnung eine deutliche Vera¨nderung der Reflexin-
tensita¨ten bzw. die Entstehung neuer Reflexe beobachtet werden. Aus den Beugungsdaten
ko¨nnen Betrag und Richtung der atomaren magnetischen Momente ermittelt werden. Sind
alle atomaren magnetischen Momente parallel ausgerichtet, spricht man von Ferromagneten.
Sie haben ein von Null verschiedenes Gesamtmoment pro Elementarzelle. Im Gegensatz da-
zu sind bei den Antiferromagneten die atomaren Momente antiparallel ausgerichtet, und das
Gesamtmoment ist gleich Null. Sie zeigen ebenfalls Hysterese und sogar Remanenz, wobei
im Vergleich zu den Ferromagneten eine niedrigere Magnetisierung erreicht wird und dazu
sta¨rkere Felder beno¨tigt werden. Die Symmetrie der Spinstruktur kann bei Antiferroma-
gneten von der kristallographischen Symmetrie abweichen, indem etwa kristallographisch
a¨quivalente Atompositionen unterschiedliche Spins annehmen. Die magnetische Struktur
von Antiferromagneten la¨ßt sich so in antiparallele Untergitter zerlegen. Wenn die magne-
tischen Momente auf den Untergittern ungleich groß sind, ist das Gesamtmoment ungleich
Null und man spricht von einem Ferrimagneten. In Bezug auf Hysterese und Magnetisierung
zeigen diese a¨hnliche Eigenschaften wie Ferromagneten. Neben den exakt parallelen oder
antiparallelen Spins (auch: kollinear) zeigen zahlreiche Antiferromagneten nichtkollineare
periodische Strukturen, bei denen sowohl Betrag als auch Richtung der atomaren magneti-
schen Momente vera¨nderlich sind. Ein Sonderfall, bei dem sich die Spinrichtung periodisch
um eine Achse dreht und das magnetische Moment konstant bleibt, ist die Spirale. Um
die Periodizita¨t solcher Strukturen zu beschreiben, wird der sog. Propagationsvektor an-
gegeben. Er beschreibt die kleinste periodische Translation der Spinstruktur in Bezug auf
die kristallographische Einheitszelle. Nichtkollineare Spinstrukturen ko¨nnen kommensura-
bel oder inkommensurabel zur kristallographischen Struktur sein, und schließen damit auch
die Spindichtewellen ein. Solche Strukturen sind anisotrop und ko¨nnen richtungsabha¨ngig
sogar geringe ferromagnetische Komponenten enthalten [3].
Um atomare magnetische Momente in einen geordneten Zustand zu bringen, muß es
zwischen ihnen eine Wechselwirkung, die Austauschkopplung, geben. Bei Oxiden muß die-
se Wechselwirkung u¨ber das nichtmagnetische Sauerstoffatom vermittelt werden, da die
Metallionen meist nicht direkt benachbart sind. In isolierenden Oxiden u¨berwiegt die an-
tiferromagnetische Superaustauschwechselwirkung, bei leitfa¨higen Oxiden der ferromagne-
tische Doppelaustausch. In den ferromagnetischen Metallen gibt es die Mo¨glichkeit, daß
lokale atomare Momente durch Polarisation der Spins der Leitungselektronen miteinander
wechselwirken (sog. RKKY-Wechselwirkung). Bei den ferromagnetischen U¨bergangsmetal-
len wiederum werden die Leitungselektronen, die hier auch d-Charakter haben, durch die
Austauschaufspaltung polarisiert. Die magnetischen Eigenschaften haben dabei im Gegen-
satz zu den Oxiden einen nichtlokalen Charakter. Spinspiralen sind ein Anzeichen fu¨r das
Vorliegen frustrierter Austauschwechselwirkungen. Zum Beispiel kann eine longitudinale
Spirale entlang einer Atomkette entstehen, wenn entlang der La¨ngsrichtung ein ferroma-
gnetischer Na¨chste-Nachbar-Austausch J und ein antiferromagnetischer Austausch zwischen
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u¨bernachsten Nachbarn J ′ existieren, fu¨r die J ′ ≤ 4J gilt (s. [4]).
Ferroelektrizita¨t zeigt das gleiche thermodynamische Verhalten wie der Ferromganetis-
mus, es handelt sich jedoch nicht einfach um eine analoge Erscheinung. Die dielektrische
Polarisation entsteht durch die geordnete Ausrichtung mikroskopischer elektrischer Dipo-
le im Material. Im Innern des Materials kompensieren sich die Dipolmomente, so daß die
resultierende Polarisation mit der Oberfla¨che zunimmt. Das magnetische Moment ist hin-
gegen volumenabha¨ngig. Man unterscheidet drei mo¨gliche mikroskopische Mechnismen der
Polarisation: molekulare, ionische und elektronische. Die beiden Ersteren sind mit atomaren
Verschiebungen, na¨mlich von polaren Moleku¨len sowie von gegensa¨tzlich geladenen Ionen,
verbunden. Die elektronische Polarisation entsteht durch Verschiebung der Ladungsschwer-
punkte der Gitterelektronen zu den positiven Atomru¨mpfen. Die Polarisierbarkeit der Di-
elektrika in vera¨nderlichen elektrischen Feldern beruht auf denselben Mechanismen, wobei
die verschiedenen Beitra¨ge bei unterschiedlichen Anregungsfrequenzen dominieren. Fu¨r die
statische, spontane Polarisation der Oxide ist die ionische Polarisation entscheidend.
Damit elektrische Dipole in einer Kristallstruktur bestehen ko¨nnen, darf ihre Punkt-
gruppe kein Inversionszentrum enthalten. Es gibt zahlreiche nichtleitende Verbindungen,
deren Kristallklasse diese Forderung erfu¨llt und die deshalb ein permanentes elektrisches
Dipolmoment besitzen. Dieses Moment wird bei Lagerung an Luft durch Adsorbate kom-
pensiert und ist daher nicht direkt meßbar. Es tritt allerdings bei Temperatura¨nderung als
meßbarer pyroelektrischer Effekt in Erscheinung. Die Ferroelektrika sind eine Untergruppe
der pyroelektrischen Kristalle [5], bei denen die Polarisation durch ein a¨ußeres elektrisches
Feld vera¨ndert werden kann, die also Hysterese zeigen. Charakteristisch fu¨r Ferroelektrika
ist, daß die dielektrische Polarisation erst unterhalb einer kritischen Temperatur vorhanden
ist. Der Phasenu¨bergang wird meist vom
”
Aufweichen“ einer optischen Phononenmode ver-
ursacht, deren atomare Verschiebungen in der ferroelektrischen Phase statisch eingefroren
sind. Bei Temperaturen weit unterhalb der kritischen Temperatur nimmt auch die Beein-
flußbarkeit durch elektrische Felder ab. Das bekannte BaTiO3 hat z.B. zwei ferroelektrische
Phasenu¨berga¨nge bei 123◦C und 5◦C.
In Oxiden wird die ferroelektrische Verschiebung ha¨ufig von einem U¨bergangsmetallion
verursacht, das sich in einer anfangs hochsymmetrischen Umgebung von Sauerstoffionen be-
findet. Solche Verschiebungen treten bevorzugt bei Metallionen mit d0-Konfiguration (z.B.
Ti4+) auf. Das betroffene Ion kann sich so sta¨rker an eines der Sauerstoffatome binden, et-
wa indem ein bindender Singlettzustand aus Sauerstoff-p und Metall-d-Zusta¨nden entsteht
[6]. Es wird vermutet, daß in Ionen mit besetzten d-Zusta¨nden die Hundsche Austausch-
kopplung der d-Elektronen untereinander solche bevorzugten Bindungen, und damit die
Ferroelektrizita¨t, verhindert. Diese Frage ist noch nicht abschließend gekla¨rt. Aufgrund der
Jahn-Teller-Verzerrung wu¨rde man dazu auch bei d4 oder d7-Ionen in kubischen Kristallfel-
dern Verzerrungen erwarten. Neben U¨bergangsmetallionen mit d0-Konfiguration begu¨nsti-
gen auch Ionen mit einem ungebundenen Elektronenpaar (
”
lone pair“), wie z.B. Bi3+, Pb2+
(Konfiguration d10s0p2), die Herausbildung ferroelektrischer Eigenschaften. Das ungebun-
dene Paar, das durch unvollsta¨ndige Ionisierung entsteht, besetzt p-Orbitale und bedingt
dadurch eine gute elektronische Polarisierbarkeit des Ions. Diese beiden Typen werden als
echte Ferroelektrika bezeichnet.
Außerdem existieren noch zahlreiche unechte Ferroelektrika [4] mit davon abweichenden
Ordnungsvorga¨ngen. Bei YMnO3 gibt es zum Beispiel zwar eine Phasenumwandlung, die
auch von Verzerrungen im Kristallgitter begleitet wird, deren Auswirkungen auf die Mn-
Umgebung jedoch verglichen mit anderen Ferroelektrika nur gering sind. Deshalb wird dieses
Ferroelektrikum als unecht eingestuft. Eine andere Mo¨glichkeit ist, daß sich in gemischt-
valenten Verbindungen die unterschiedlichen Ionenwertigkeiten ordnen. Auch eine magneti-
sche Ordnung eine dielektrische Polarisation hervorbringen. Als Ursache dafu¨r werden kleine
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atomare Verschiebungen angesehen, die zur Minimierung der magnetischen Austauschener-
gie beitragen (Austauschstriktion). In diesem Fall wu¨r de also die magnetische Ordnung
einen kleinen Einfluß auf die Kristallstruktur haben, der ausreicht, um eine verha¨ltnisma¨ßig
geringe elektrische Polarisation zu erzeugen. Es gibt mehrere mikroskopische Modelle fu¨r
diese Vorga¨nge [7, 8], und sie sind auch noch nicht vollsta¨ndig erforscht.
Die Kombination von Ferroelektrizita¨t mit Ferromagnetismus wu¨rde zu Materialien
mit mehreren steuerbaren Freiheitsgraden fu¨hren. Magnetische und elektrische Polarisa-
tion ko¨nnten ohne Zwischenschritte ineinander u¨berfu¨hrt werden. Insbesondere die Mikro-
elektronik wu¨rde davon profitieren, etwa durch neue dauerhafte Speichertechnologien oder
durch Benutzung der Spinfreiheitsgrade (Spintronik). Materialien, die magnetische und di-
elektrische Polarisation aufweisen und eine starke Kopplung zwischen ihnen zeigen, werden
als Multiferroika bezeichnet. Um funktionierende Multiferroika herzustellen, werden zwei
Ansa¨tze verfolgt. Auf der einen Seite wird versucht, eine Phase zu finden, die multiferroi-
sche Eigenschaften besitzt. Dies kann entweder eine Verbindung sein oder ein Mischkristall
(s. [6]). Die zweite Mo¨glichkeit ist die Kombination geeigneter Materialien in Schichtsyste-
men, die sich gegenseitig beeinflussen [9]. Diese Herangehensweise ist erfolgreicher, allerdings
wird dabei das Problem der Phasen-bzw. Grenzfla¨chenstabilita¨t aufgeworfen. Bisher ist es
hingegen nicht gelungen, eine einzelne multiferroische Phase mit anwendungsfertigen Ei-
genschaften zu finden. Da ein echtes Ferroelektrikum mo¨glichst d0-Ionen enthalten sollte,
wird es keine magnetischen Eigenschaften besitzen. Versuche mit Mischkristallen und
”
lone-
pair“-Ionen haben zum Teil Systeme hervorgebracht, die zwar beide Eigenschaften besitzen,
aber nur eine geringe Kopplung zwischen beiden aufweisen. Die unechten Ferroelektrika, bei
denen die magnetische Ordnung auch eine elektrische Polarisation hervorbringt, sind gute
Multiferroika. Andererseits sind sie meist Antiferromagneten mit komplizierten, anisotropen
Spinordnungen. Ihre elektrische Polarisation ist ebenfalls nur gering und die multiferroische
Phase existiert nur bei sehr tiefen Temperaturen.
Ein Beispiel fu¨r solch eine Verbindung ist das hier besprochene YMn2O5. Der Vergleich
zwischen dieser Verbindung und ihrer Fe-substituierten Variante ist Inhalt des ersten Ka-
pitels. Dabei werden experimentelle Untersuchungen der Kristallstruktur unter Normalbe-
dingungen und DFT-Rechungen (Dichtefunktionaltheorie) fu¨r vereinfachte Strukturmodelle
diskutiert. Wa¨hrend die magnetischen Eigenschaften der Verbindungen ausfu¨hrlich disku-
tiert werden, wird auf die Behandlung der ferroelektrischen Anteile verzichtet. Ursachen
dafu¨r sind teilweise methodische Schwierigkeiten sowie das Vorhandensein einiger Arbeiten
anderer Forschungsgruppen zu diesem Thema. Im zweiten Kapitel wird einerseits eine Ar-
beit u¨ber die ELNES-Absorptionskanten der Verbindungen SrO(SrTiO3)n vorgestellt, bei
der Elektronenmikroskopie mit DFT-Berechnungen verbunden wurde. Außerdem werden
Experimente an SrTiO3-Einkristallen unter Einfluß elektrostatischer Felder bzw. Gleich-
stro¨me diskutiert. Das letzte Kapitel bescha¨ftigt sich ausschließlich mit der Technik der
Strukturbestimmung mittels Ro¨ntgen-Einkristalldiffraktometrie. Dabei wird das Auftreten
zusa¨tzlicher Maxima in der Differenz-Fourieranalyse untersucht.
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2. Verbindungen vom Typ YMn2−xFexO5
2.1 Einfu¨hrung
2.1.1 Kristallstruktur
Die kristallographische Struktur der RMn2O5–Phasen bildet einen eigenen Strukturtyp.
Es sind Varianten bekannt mit R als Seltene Erde, Y oder Bi, auch teilweise Ersetzung
von Mn durch Fe, Cr, Co, sogar Ga oder Ti sind berichtet, wobei die Struktur nur kleine
Vera¨nderungen zeigt (isostrukturell). Auch RAlGeO5 kristallisieren in diesem Strukturtyp
[10]. Die Struktur wurde von Quezel–Ambrunaz et al. [11] fu¨r HoMn2O5 erstmalig beschrie-
ben. Bei Raumtemperatur ist die Raumgruppe der Kristallstruktur orthorhombisch Pbam
(55) mit a = 7, 29 A˚, b = 8, 50 A˚, und c = 5, 69 A˚, also b/a ≈ 1, 17 und b/c ≈ 1, 5. Die
Raumgruppe besitzt ein Inversionszentrum und erlaubt daher keine Ferroelektrizita¨t. Die
asymmetrische Einheit umfaßt nur ein Viertel der Elementarzelle. Sie wird durch die drei
(Gleit–)Spiegelebenen (b, a, m bei (1/4 b c), (a 1/4 c), (a b 1/2)) versetzt wiederholt.
Abbildung 2.1: 0 0 1–und (2¯ 1 0)–Ebene von YMn2O5; MnO im Zentrum des Oktaeders, MnP in
der Pyramide; Sauerstoff befindet sich jeweils an den Ecken, Y sind einzelne Atome.
Die Struktur (kristallographische Strukturparameter s. Anhang 6.1 Tab. 6.1) zeichnet
sich durch zwei verschiedene Mn–Lagen aus, die nach ihrer Sauerstoffumgebung in Form
eines Oktaeder sowie einer Pyramide unterschieden werden. Man ordnet ihnen die formalen
Ladungen +3 (MnP in Pyramide, 5 Nachbarn) und +4 (MnO Oktaeder, 6 Nachbarn) zu. In
der Einheitszelle gelten die Ionenladungen Y3+Mn3+P Mn
4+
O O
2−
5 . Die Oktaeder sind zu kan-
tenverknu¨pften Ketten entlang der c–Achse angeordnet, wa¨hrend die Pyramiden jeweils nur
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zu zweien u¨ber eine gemeinsame Kante verknu¨pft sind. Zwischen Oktaedern und Pyramiden
gibt es Beru¨hrungsstellen an den Spitzen. Senkrecht zur c–Achse kann man die Struktur in
”
Pyramiden–Schichten“ und
”
Y–Schichten“ unterteilen. Eine Skizze der (001)–Ebene und
eine Draufsicht senkrecht zur c–Achse sind in Abb. 2.1 zu sehen. Die Strukturpolyeder
sind gegenu¨ber ihrer idealen Geometrie (Oktaeder: kubisch, Pyramide: tetragonal) leicht
verzerrt. Im Fall von Mn3+ liegt daru¨ber hinaus noch ein Jahn–Teller aktives Ion vor.
Die Phasen RMn2O5 und ebenso die Fe–dotierten Phasen sind metastabil und zerfallen
oberhalb einer Umwandlungstemperatur von ca. 1175 ◦C (in 1 bar Sauerstoffatmospha¨re)
[12, 13] in die stabileren RMnO3 sowie Mn3O4 und Sauerstoff.
2.1.2 Elektrisch und magnetisch geordnete Tieftemperaturphasen
Die RMn2O5–Verbindungen zeigen eine Abfolge mehrerer Tieftemperaturphasen, die sich
durch unterschiedliche magnetische Ordnung bzw. elektrische Polarisation auszeichnen [14,
15]. Fu¨r YMn2O5 sind die verschiedenen Phasenu¨berga¨nge in Abb. 2.2 skizziert. Nahezu
alle RMn2O5 zeigen a¨hnliche Phasen und U¨bergangstemperaturen. Zuna¨chst ordnen sich
die Momente der Mn–Ionen. Sind Seltenerdionen anstelle von Yttrium enthalten, existiert
unterhalb 10 K noch eine weitere Phase, in der die magnetischen Momente dieser Ionen
geordnet sind.
(CM)
(FE)
1D ICM+
CM
FE
ICM
magnetisch
dielektrisch
Tieftemp. 2D
incommensurabel
moduliert (ICM)
unbekannt
moduliert
kommensurab.
Ferroelektrisch
hoch−
temp. Paramagnetisch
Parelektrisch
schwach
T  = 45 KN1T  = 19 K T  = 39 KN2 CE
Abbildung 2.2: Dielektrisch und magnetisch geordnete Tieftemperaturphasen von YMn2O5, nach
Kimura [14].
Bei Unterschreiten der Nee´l–Temperatur von TN = 45 K (Temp. siehe [16]) kommt es in
YMn2O5 zu einem Phasenu¨bergang von der paramagnetischen, paraelektrischen Hochtem-
peraturphase in die antiferromagnetisch geordnete Tieftemperaturphase. Zuerst entstehen
nacheinander zwei inkommensurabel modulierte Spinstrukturen, die nur in kleinen Tempe-
raturbereichen stabil sind. In diesen Phasen tritt schwache Ferroelektrizita¨t auf. Bei der
Temperatur TCE = 39 K erfolgt ein U¨bergang in die sogenannte ferroelektrisch–kommen-
surable (FE–CM) Phase, deren kommensurable magnetische Struktur durch den Propagati-
onsvektor (1/2 0 1/4) gekennzeichnet ist. Unterhalb des na¨chsten U¨bergangs bei TC2 = 19 K
liegt die 2D–inkommensurabel modulierte Tieftemperatur–Spinstruktur vor (LT–2DICM),
mit dem Propagationsvektor (x 0 z), wobei x ≈ 0, 48 und z ≈ 0, 29 [17]. Diese Pha-
se ist ebenfalls ferroelektrisch. Allerdings kehrt sich am Phasenu¨bergang das Vorzeichen
der elektrischen Polarisation um [16]. Es gibt drei Ausnahmen: LaMn2O5, BiMn2O5 und
DyMn2O5. Die beiden ersten Verbindungen besitzen nur jeweils eine antiferromagnetische
Tieftemperaturphase mit den Propagationsvektoren (1/2 0 1/2) (Bi) und (0 0 1/2) (La)
[13, 18]. DyMn2O5 verha¨lt sich bei ho¨heren Temperaturen a¨hnlich den anderen RMn2O5,
und zeigt im Grundzustand eine zusa¨tzliche magnetische Ordnung mit dem Propagations-
vektor (1/2 0 0).
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Die magnetische Struktur der inkommensurablen Tieftemperaturphase von YMn2O5
wird ausfu¨hrlich in [19, 20]) diskutiert, die der (FE–CM) Phase in [19, 21, 22]. Diese Struk-
turen sind als helikale Antiferromagneten bzw. Spindichtewellen [13, 20] klassifiziert. Die
modulierte magnetische Struktur und die zahlreichen Phasenu¨berga¨nge sind ein Hinweis
auf frustrierte magnetische Wechselwirkungen. Die Spinstruktur der (FE–CM)–Phase ist
eine nahezu kollineare U¨berstruktur, die sich aufgrund der kommensurablen, vergro¨ßerten
Elementarzelle (Prop.–Vektor (1/2 0 1/4)) noch recht einfach darstellen la¨ßt. In der ab–
Ebene (vgl. Abb. 2.3) kann man sie sich als Zusammensetzung von alternierenden Mn3+
und Mn4+–Spins in a–Richtung vorstellen. Der gro¨ßte Anteil der magnetischen Momente
liegt parallel zu a. Entlang der c–Achse besteht eine spiralfo¨rmige Modulation mit einem
kleinen Betrag des Moments [19, 22]. Folgt man einer Oktaederkette entlang der c–Achse
und betrachtet die Projektionen auf a–und b–Achse, dann entsteht na¨herungsweise eine
↑↑↑↑↓↓↓↓–Anordnung. In der ac–Ebene sind die Drehrichtungen der Spinspiralen in zwei
benachbarten Oktaederketten gegenla¨ufig. In der bc–Ebene zeigen [19], daß zwei benach-
barte Spinspiralen den gleichen Drehsinn haben.
Noda et al. berichten in [23], daß mindestens in der (FE–CM) Phase auch eine kri-
stallographisch modulierte Struktur auftritt, die schwache U¨berstrukturreflexe mit einem
Modulationsvektor qS = 2qM (entspricht einer Superzelle mit a × b × 2c) erzeugt. Das
unterstu¨tzt die These, daß die FE Phasen eine niedrigere Symmetrie als die paraelektri-
sche Raumtemperaturphase aufweisen, jedoch paßt die angegebene Superzelle nicht zu der
von [16, 24] vorgeschlagenen Symmetrie, in welcher die kristallographische Elementarzelle
erhalten bliebe. Ebenfalls in der (FE–CM) Phase finden Popov et al. [25] ein geringes fer-
romagnetisches Moment entlang der a–Achse, dessen Richtung sich mittels eines starken
magnetischen Feldes umkehren la¨ßt.
2.1.3 Magnetische Austauschkopplung
Die atomaren magnetischen Momente befinden sich in YMn2O5 an den Pla¨tzen der U¨ber-
gangsmetallatome. Die magnetischen Austauschwechselwirkungen kann man wie in Tab.
2.1 gezeigt zusammenfassen. In der Symmetrie der Kristallstruktur (Pbam) sind dies al-
le mo¨glichen Kopplungen zwischen na¨chsten Nachbarn. Aus der experimentell ermittelten
Tabelle 2.1: Na¨chste–Nachbar–Austauschintegrale. MnO=Oktaeder, MnP=Pyramide. Die Benen-
nung wurde wie in [26] gewa¨hlt.
Bez. Atome Sauerstoff–Verbindungen
J1 MnO–MnO Oktaeder–Basisebene, Y–Schicht
J2 MnO–MnO Oktaeder–Basisebene, Pyramiden–Schicht
J3 MnO–MnP Pyramiden–Basisebene/2 Oktaeder–Spitzen
J4 MnO–MnP Pyramidenspitze/2 Oktaeder–Basisebenen
J5 MnP –MnP Pyramiden–Basisebene
Spinstruktur konnten bereits folgende Schlu¨sse gezogen werden [26]: J4 muß antiferroma-
gnetisch (AFM) sein, und |J4| > |J3|, da J4 immer ↑↓–Spins verbindet, wa¨hrend J3 in der
Ha¨lfte aller Fa¨lle auch zwischen ↑↑–Spins koppelt. J3 ist also in einigen Fa¨llen frustriert.
Weiterhin sollte J5 AFM sein, da es ebenfalls strikt ↑↓ koppelt. Entlang der c–Achse liegen
J1 und J2, von denen wenigstens J1 hin und wieder frustriert ist, weil sie abwechselnd ↑↑
und ↑↓ koppelt. J2 geho¨rt zu der Oktaederkopplung, die parallel zur Oktaeder–Pyramiden–
Kopplung u¨ber J3 und J4 liegt. Letztere sorgen bereits fu¨r eine Parallelstellung der Spins
der beiden Oktaeder, die auch an J2 koppeln. Ist J2 ferromagnetisch, wu¨rde das zur Spin-
struktur passen; ist sie AFM, dann wa¨re sie frustriert.
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der kommensurabel antiferromagnetischen Spinstruktur
von YMn2O5 in den ab–bc–und ac–Ebenen, nach Kim et al. [19]. Die abgebildeten Bereiche sind: in
der ab–Ebene c ≈ 0..0, 5; in der bc–Ebene a ≈ 0, 3..0, 7; in der ac–Ebene b ≈ 0, 3..0, 7. In der bc–Ebene
wurde die La¨nge der Spinpfeile verdoppelt, um sie besser sichtbar zu machen. Die kristallographische
Elementarzelle ist jeweils schwarz nachgezogen. Die Yttrim–Ionen sind gru¨n, Mn4+ im Oktaeder blau
und Mn3+ in der Pyramide gelb dargestellt. Sauerstoffionen befinden sich an den Ecken der Polyeder
und sind nicht dargestellt.
2.1.4 Magneto–elektrische Kopplung
Im Vergleich zu echten Ferroelektrika ist die ferroelektrische Polarisation in YMn2O5 mit
maximal ca. 0,1 µC/cm2 [16] verha¨ltnisma¨ßig schwach (BaTiO3: 26 µC/cm
2 [2]). Sie ist
entlang der b–Achse gerichtet. Der Ursprung dieser Polarisation ha¨ngt mit großer Wahr-
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scheinlichkeit mit der magnetischen Ordnung zusammen, da die beiden Pha¨nomene bei
kurz aufeinanderfolgenden Temperaturen auftauchen. Die wahrscheinlichste Ursache fu¨r
die Polarisation ist Austauschstriktion aufgrund der periodisch frustrierten Austauschwech-
selwirkung J3 [4, 20]. Dadurch soll es zu geringen Verschiebungen der Mn3+–Ionen in der
Sauerstoff–Pyramide kommen, etwa indem sich die Mn–Ionen bei frustrierter Kopplung et-
was voneinander entfernen. Diese Verzerrungen wu¨rden die Herabsetzung der Symmetrie in
die Raumgruppe Pb21m (26, abweichende Achsen) erfordern ([16]). Alternativ dazu kann
die Polarisation auch durch die Austauschstriktion der Mn4+–Ionen erzeugt werden, deren
Spins Spiralen in der bc–und ac–Ebene bilden (
”
Spin–Strom“) [19]. Dieser Vorschlag ist
allerdings etwas umstritten [8]. Das zentrale Argument fu¨r das Auftauchen der elektrischen
Polarisation ist in jedem Fall, daß die komplizierte magnetische Struktur die Inversionssym-
metrie aufhebt, die in der kristallographischen Struktur gegeben ist. Bereits dadurch werden
die ferroelektrische Polarisation sowie ein magnetoelektrischer Effekt ermo¨glicht [27].
Die magnetoelektrische Kopplung an RMn2O5–Systemen wurde erstmals von Kohn et
al. [15, 28] experimentell demonstriert und von etlichen Gruppen reproduziert [29, 30].
Insbesondere Verbindungen mit Seltenen Erden (Tb, Gd, Er) zeigen gute Ergebnisse.
2.1.5 DFT–Modellierung
DFT–Rechnungen wurden von Wang et al. [31, 32] fu¨r TbMn2O5 durchgefu¨hrt. Dabei wurde
die Struktur in der Raumgruppe Pb21m dargestellt und dann relaxiert. Außerdem wurde die
Elementarzelle entlang der Achse a verdoppelt, um die magnetische Struktur der FE–CM
Phase in der ab–Ebene zu modellieren. Diese Spinstruktur stellt sich auch als Grundzustand
heraus. Durch die Relaxation kommt es zu kleinen Verschiebungen (≈ 10−4A˚) der Atome
im Vergleich zu einer Relaxation in Pbam. Das Phononenspektrum fu¨r die Pb21m–Struktur
wurde mittels
”
frozen phonon“–Methode berechnet und zeigt gute U¨bereinstimmung mit
Meßwerten einer anderen Gruppe. Aufgrund der Symmetrieerniedrigung besitzt diese Struk-
tur infrarot–aktive Phononenmoden, die bei ho¨herer Symmetrie nicht existieren. Das wird
als weiterer Beleg dafu¨r verstanden, daß die Pb21m–Struktur den Grundzustand besser be-
schreibt als Pbam. Die berechnete elektrische Polarisation ist hier wesentlich gro¨ßer als die
gemessenen Werte. Aus den Gesamtenergien unterschiedlicher Spinkonfigurationen werden
die Austauschintegrale fu¨r ein Heisenberg–Modell berechnet. Es wird außerdem ein Mo-
dell fu¨r die magnetoelektrische Kopplung vorgestellt, bei dem die Austauschintegrale von
Gitteranregungen abha¨ngig werden. Die Berechnung dieser Abha¨ngigkeit wird fu¨r weitere
Untersuchungen vorgeschlagen.
Giovannetti & van den Brink (2008) [33] knu¨pfen an diese Arbeit an und zeigen mit einer
ganz a¨hnlichen Vorgehensweise fu¨r HoMn2O5, daß der Gesamtbetrag der Polarisation durch
Einbeziehung der DFT+U–Methode mit passenden Werten fu¨r U vera¨ndert werden kann.
Insbesondere steigt der berechnete Wert des elektronischen Beitrags zur Polarisation mit U
an, wirkt sich aber entgegengesetzt zum ionischen Beitrag aus. Fu¨r U = 8 eV (J = 0, 88 eV)
erha¨lt man einen Wert fu¨r die Gesamtpolarisation, der in der Gro¨ßenordnung der Meßwerte
liegt.
Insgesamt kann man sagen, daß diese Vero¨ffentlichungen alles beinhalten, was DFT fu¨r
solche Systeme bisher leisten kann, ohne zu extrem großen Zellengro¨ßen zu gehen. Die vorlie-
gende Arbeit konzentriert sich daher auf den Vergleich zu der Fe–substituierten Verbindung
YFeMnO5. Es werden die Pbam–Symmetrie und die kristallographische Elementarzelle zu-
grunde gelegt. Auf eine Relaxation wird aufgrund der Beschra¨nkungen der Rechenleistung
und fehlender Parallelisierung des DFT–Codes ebenfalls verzichtet. Die Berechnung der
elektrischen Polarisation ist daher schon prinzipiell nicht mo¨glich. Ein Vorteil der hier
verwendeten Methode (FPLO) ist der lokale Basissatz, mit dessen Hilfe sich lokalisierte,
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spinpolarisierte Elektronen mit weniger Aufwand beschreiben lassen als mit den ha¨ufig ver-
wendeten Basissa¨tzen aus ebenen Wellen.
2.1.6 YFeMnO5
YFexMn2−xO5 geht durch isostrukturelle Ersetzung von Mn durch Fe aus der Familie der
RMn2O5–Oxide hervor. Die Absicht dieser Ersetzung ist es, die magnetischen Eigenschaf-
ten von YMn2O5 weiter zu versta¨rken. Tatsa¨chlich zeigt dieses Material einen magnetischen
Phasenu¨bergang von der paramagnetischen in die ferrimagnetische Phase bereits bei 165 K.
Die ferrimagnetische Phase besitzt eine kollineare Spinstruktur, welche in der kristallogra-
phischen Elementarzelle beschrieben werden kann. Die magnetischen Momente sind anders
als bei YMn2O5 entlang der c–Achse ausgerichtet. Die gemessenen [34] magnetischen Mo-
mente deuten auf high–spin Fe3+ (S = 5/2) und high–spin Mn4+ (S = 3/2) hin. Es sind
keine weiteren magnetischen Phasenu¨berga¨nge bekannt, auch tritt keine Ferroelektrizita¨t
auf.
Eisen ordnet sich nach [34] bevorzugt auf den Pyramiden–Positionen an (Abweichungen
im Bereich 5%), wa¨hrend in [35] Eisen auch in Oktaedern gefunden wurde. Dort war die
Eisenkonzentration in der Probe wesentlich geringer, und der magnetische Phasenu¨bergang
wurde erst bei 40 K beobachtet. Die von Munoz berichteten Neutronenbeugungsversuche
wurden in einem Energiebereich durchgefu¨hrt, in dem die Unterscheidung von Mn und
Fe mo¨glich ist. Außerdem ist die Vera¨nderung der Strukturparameter an dieser Position
bei Fe–Einbau wesentlich gro¨ßer als bei der Oktaederposition. Analog zu YMn2O5 schließt
man auf die wahrscheinlichsten formalen Oxidationsstufen Fe3+ und Mn4+. Anhand der
Ionisationsenergien (Tabelle 2.2) kann man abscha¨tzen, daß die Erzeugung dieser Ionen
ca. 6,6 eV/Atompaar weniger Energieaufwand beno¨tigt als im entgegengesetzten Fall, und
deshalb bevorzugt erfolgt.
Tabelle 2.2: Ionisierungsenergien fu¨r Mn, Fe [36].
Ion Fe3+ Fe4+ Mn3+ Mn4+
∆E/eV 30,65 54,8 33,67 51,2
Bei HoFeMnO5 sind die Verha¨ltnisse analog, mit viel kleineren atomaren Momenten.
Bei Ersetzung durch Cr in YCrMnO5 [37] wird keine der beiden Positionen bevorzugt.
2.2 Ro¨ntgenbeugung an Pulverpra¨paraten
Die Pra¨paration der YFeMnO5–Phase in Form von Einkristallen ist bisher nicht mo¨glich
gewesen, weil sie sehr leicht zerfa¨llt. Die Kristallisationstemperatur darf nicht ho¨her als die
Zerfallstemperatur dieser metastabilen Phasen sein (YMn2O5: 1180
◦C, YFeMnO5: 1050
◦C).
Dieses Problem kann man durch Steigern des Sauerstoff–Umgebungsdrucks etwas mildern,
aber selbst unter 100 bar Sauerstoffpartialdruck ist es nicht mo¨glich, Einkristalle aus der
Schmelze zu ziehen [12]. Bei zu niedrigen Temperaturen kann wiederum die Reaktion nicht
richtig ablaufen, oder die Produkte werden nicht vollsta¨ndig umgesetzt, so daß die Probe
mit bina¨ren Oxiden verschmutzt ist. Mit erho¨htem Eisengehalt sinkt zudem die obere Zer-
fallstemperatur. Aus diesen Gru¨nden ist es nicht gelungen, Einkristalle von YFexMn2−xO5
mit einem Eisengehalt von mehr als x = 0, 25 bei der Einwaage herzustellen.
Die Pra¨paration von Pulverproben mit beliebigem Fe–Gehalt ist dennoch mo¨glich. Die
entscheidende Verbesserung besteht in der Benutzung sehr feinko¨rniger (im Bereich von Na-
nometern) Ausgangsstoffe, die mit einer modifizierten Sol–Gel–Methode hergestellt werden.
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Dadurch kann auch eine sehr gute Durchmischung und Homogenisierung der Ausgangsstoffe
erreicht werden, und die reaktionsfa¨hige Oberfla¨che wird extrem groß. So ist es mo¨glich, die
Reaktion bei 900◦C und 200 bar Sauerstoffdruck ablaufen zu lassen [12]. Am IFW Dresden
wurden Proben von YFexMn2−xO5 mit x = 0, 0, 25, 0, 5, 1 hergestellt. Die Untersuchung
dieser Proben wurde von T. Fu¨hrlich und T. Leisegang am Inst. f. Strukturphysik mit ei-
nem Bruker–Pulverdiffraktometer (Cu Kα) unter gleichen Meßbedingungen durchgefu¨hrt.
Das Gera¨t ist ein Standard–Pulverdiffraktometer, dessen Strahlengang in fokussierender
Bragg–Brentano–Geometrie ausgelegt ist. Die Datenauswertung erfolgte nach der Struk-
turverfeinerungsmethode von Rietveld durch Anpassung der Parameter einer Zielfunktion
I(2θ) an das gemessene Diffraktogramm. Diese Parameter beschreiben Kristallstruktur und
probenspezifische Eigenschaften wie z.B. interne mechanische Spannungen. Bei den Pro-
ben mit ho¨herem Eisengehalt wurden Beitra¨ge bina¨rer Fremdphasen zum Diffraktogramm
festgestellt (x = 1: 2,8 % Fe2O3, 5,3% Y2O3; x = 1/2: 0,3% Fe2O3). Das Fehlen der
YMnO3 bzw. YFeO3–Phasen zeigt, daß die Zersetzungstemperatur bei der Synthese nicht
u¨berschritten wurde; statt dessen sind die Ausgangsstoffe offenbar nicht vollsta¨ndig umge-
setzt worden. Die Fremdphasenanteile der Diffraktogramme konnten unabha¨ngig von der
Hauptphase behandelt werden. Bei einer verschmutzten Probe (x = 1) wurde beobach-
tet, daß in der Verfeinerung eine erhebliche Ru¨ckkopplung zwischen Fremdphase und dem
xO3–Parameter der Position des Sauerstoffatoms O3 besteht. Abgesehen von Fremdphasen
traten auch Vera¨nderungen bei verschiedenen Parametern auf, welche die Auswirkungen in-
terner mechanischer Spannungen auf die Breite der Reflexprofile beschreiben. Im Folgenden
soll allerdings vorrangig auf die Kristallstruktur der Proben eingegangen werden, die von
solchen Effekten wenig beeinflußt wird.
Die Kristallstrukturdaten (siehe Anhang 6.1) sind im Fall von x = 1 vergleichbar zu
den von [34] publizierten und im Fall von x = 0 mit [38] oder z.B. [39, 40] fu¨r HoMn2O5.
Die U¨bereinstimmung der Strukturparameter (mit Ausnahme der Gitterparameter) mit den
Daten von de la Calle [38] fu¨r YMn2O5 ist sehr gut. Allerdings sind besonders die Fehler der
Sauerstoffpositionen recht groß. Die Daten von Leisegang & Fu¨hrlich haben den Vorteil eines
variablen Fe–Gehalts, dessen Einfluß auf die Strukturparameter u¨berwiegend linear bleibt.
Dadurch lassen sich grobe Abweichungen besser identifizieren als in Einzelmessungen.
2.2.1 Entwicklung der Kristallstruktur mit x
In der Abb. 2.4 ist die Vera¨nderung der Gitterkonstanten mit dem Eisengehalt anhand der
gemessenen Daten gezeigt. Die Elementarzelle dehnt sich nahezu isotrop in alle Richtun-
gen aus, so daß sich die Achsenverha¨ltnisse nicht a¨ndern. Die deutliche Ausdehnung ist
u¨berraschend, wenn man bedenkt, daß sich die Ionenradien von Mn3+ und Fe3+ nicht sehr
unterscheiden. Umgerechnet auf 4 atomare Kugeln und einen Anfangsradius von 0,75 A˚
wa¨re tatsa¨chlich eine Vergro¨ßerung des Radius um 15% no¨tig, um die Volumenausdehnung
zu erkla¨ren. Auch wenn dieses Bild etwas zu einfach ist, muß man doch davon ausgehen,
daß der Fe–Einbau strukturelle Verzerrungen verursacht, welche die Volumenexpansion zur
Folge haben. Abgesehen davon erkennt man, daß die Gitterausdehnung bei der c–Achse na-
hezu exakt linear erfolgt, bei a und b hingegen leicht davon abweicht. Bei der angegebenen
Pra¨zision der Gitterkonstanten wa¨re die Abweichung vom linearen Verhalten signifikant.
Fu¨r die b–Achse bei x = 0, 5 zum Beispiel weicht der Wert der Gitterkonstanten um ca.
0,009 A˚ von dem bei linearem Verlauf zu erwartendem Wert ab. Das entspricht etwa dem
50–fachen der angegebenen Standardabweichung. Daraus ergibt sich dann die Frage, wieso
die Abweichungen fu¨r x = 0, 25 in a sehr deutlich auftreten und spa¨ter fu¨r x = 0, 5 dann bei
b. Es ist doch wahrscheinlicher, daß diese Unregelma¨ßigkeiten nicht durch die Vera¨nderung
der Gitterparameter selbst, sondern zum Beispiel durch Kopplung mit anderen Parame-
tern wa¨hrend der Rietveld–Verfeinerung auftreten. Dazu paßt auch, daß nur die beiden
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Abbildung 2.4: Gitterkonstanten a, b, c in Angstro¨m in Abha¨ngigkeit vom Fe–Gehalt x; der Bereich
auf der y–Achse hat immer die gleiche Gro¨ße von 0,04 A˚. Die Vergleichsgeraden sind mittels linearem
Ausgleich berechnet worden.
großen Achsen Abweichungen zeigen, deren Beugungsbild durch kurze Absta¨nde zwischen
den Maxima gekennzeichnet ist. Daher kann man aus den gezeigten Daten nur schließen,
daß es bei Eiseneinbau zu einer nahezu isotropen, linearen Ausdehnung des Gitters kommt.
Abweichungen davon ko¨nnen zwar nicht ausgeschlossen werden, sie konnten mit den hier
gezeigten Messungen aber auch nicht einwandfrei nachgewiesen werden.
Bei den atomaren Strukturparametern erkennt man, wie bei den Gitterparametern, ei-
ne Tendenz zu linearem Verhalten mit dem Eisengehalt, wobei es genauso Abweichungen
und Ausreißer gibt, von denen besonders die Positionen der Sauerstoffatome stark betroffen
sind. Deshalb beschra¨nkt sich die folgende Diskussion auf die klar erkennbaren und ein-
deutigen Tendenzen. Aus den Gitterkonstanten und Strukturparametern wurden zuerst die
Atomabsta¨nde berechnet, deren Aussagekraft gro¨ßer ist als bei den abstrahierten und sym-
metrieverknu¨pften Strukturparametern. Um nicht die U¨bersicht zu verlieren, werden vor
allem kurze Absta¨nde zu na¨chsten und u¨berna¨chsten Nachbarn betrachtet. Die genaueste
Positionsbestimmung erlauben die schweren Atome, die aufgrund ihrer großen Elektronen-
zahl und damit auch Elektronendichte einen u¨berproportional großen Beitrag (∝ Z2) zur
gemessenen Intensita¨t leisten.
Als erstes sollen die benachbarten Atome mit den geringsten Absta¨nden betrachtet
werden. Dies sind immer je ein Metall– und ein Sauerstoffatom. Die ku¨rzesten Metall–
Sauerstoffabsta¨nde (< 2, 1 A˚) beschreiben die Polyeder um die Mn–Lagen, den Oktaeder
und die Pyramide. Im Vergleich dazu sind die Yttrium–Sauerstoff–Absta¨nde wesentlich
gro¨ßer (> 2, 3 A˚). Dies ist zwar einerseits die Folge des gro¨ßeren Ionenradius von Y3+,
andererseits stabilisiert Yttrium so die Lu¨cken zwischen den dichter gepackten Polyedern.
Die Bezeichnungen der Sauerstoffatome an den Ecken der Polyeder sind in Abb. 2.5,
2.6 schematisch dargestellt. Die Pyramide ist mit einer anderen Pyramide u¨ber die Kante
O1–O1 verknu¨pft, und sie ist mit 3 Oktaedern u¨ber die O4–und O3–Ecken verbunden.
Von den Oktaeder–Oktaeder–Verbindungen entlang der Ketten in c–Richtung gibt es zwei
verschiedene: einerseits u¨ber die O2–O2–Kante, die in einer Ebene mit den Y–Atomen liegt,
und eine zweite u¨ber die O3–O3–Kante, welche in einer Ebene mit den Fe–Atomen liegt.
Die durch diese 4 Atome vorgegebene viereckige Fla¨che wird im Folgenden als Basis des
Oktaeders bezeichnet, und die verbleibenden zwei Sauerstoffatome (O4) als Spitzen. In den
Abb. 2.5 und 2.6 wird die Vera¨nderung einiger charakteristischer Absta¨nde in den Polyedern
mit dem Eisengehalt der Proben gezeigt, eine ausfu¨hrliche Diskussion ihrer Geometrie folgt
in Kapitel 2.6.1. Um die Diagramme vergleichen zu ko¨nnen, wurde der Bereich auf der y–
Achse (Abstand) einheitlich zu 0,1 A˚ gesetzt. Bei wenigen Absta¨nden reicht dies nicht aus,
und es wurde der doppelte Bereich benutzt (rot eingerahmt).
Die deutlichste Vera¨nderung betrifft die MnP –Lage, auf der bevorzugt Fe eingebaut
wird. Man erkennt eine drastische Verringerung des Abstands von MnP zum O3–Atom an
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Abbildung 2.5: Absta¨nde in der Pyramide in Angstro¨m in Abha¨ngigkeit vom Fe–Gehalt x. Die
Ergebnisse fu¨r lineare Regression der Daten aus dieser und den folgenden Abbildungen sind im
Anhang, Tab. 6.2.
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Abbildung 2.6: Absta¨nde im Oktaeder in Angstro¨m in Abha¨ngigkeit vom Fe–Gehalt x.
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der Spitze der Pyramide mit wachsendem Fe–Gehalt um insgesamt 0,15 A˚ von YMn2O5
zu YFeMnO5. Die Absta¨nde von MnP zu den Sauerstoffatomen an der Basis der Pyramide
vergro¨ßern sich ebenfalls signifikant, wenn auch um kleinere Betra¨ge. Entlang der Kan-
ten (Sauerstoff–Sauerstoff–Absta¨nde) erkennt man eine geringe Vergro¨sserung des O1–O1–
Abstands (Pyramiden–Pyramiden–Verbindung). Damit einhergehend wird auch der O1–
O3–Abstand gro¨ßer. Die O4–O4 bzw. O3–O4–Absta¨nde bleiben nahezu konstant. Insgesamt
deutet dies auf eine Verlagerung der MnP –Position innerhalb der Pyramide hin, bei der sich
als Nebeneffekt vor allem der Abstand der O1–Atome a¨ndert, die die Verbindung zwischen
zwei Pyramiden herstellen.
Im Oktaeder (MnO–Lage) hingegen sind die meisten Absta¨nde konstant oder a¨ndern sich
nur geringfu¨gig. Herauszuheben ist eine geringe Verku¨rzung aller Absta¨nde zu den Spitzen–
Sauerstoffatomen mit steigendem Fe–Gehalt, entsprechend einer Anna¨herung dieser Atome
an die Basisebene. Dadurch gleichen sich die Kantenla¨ngen des Oktaeders aneinander an.
Außerdem vergo¨ßert sich die Kantenla¨nge O2–O2. Diese Sauerstoffposition geho¨rt nur zum
Oktaeder und in weiterer Entfernung noch zur Yttrium–Umgebung, die deshalb auch noch
betrachtet werden soll.
Die unmittelbare Yttrium–Umgebung wird von 8 Sauerstoffatomen gebildet, die spie-
gelsymmetrisch zu einer Ebene senkrecht zur c–Achse angeordnet sind. In Abb. 2.7 sind 5
davon mit den angrenzenden Polyedern gezeigt. Die Spiegelebene (ab–Ebene) befindet sich
dann in der Papierebene. Nur O2 befindet sich in der gleichen Ebene bezu¨glich c wie Y,
alle anderen Atome sind etwas versetzt, was durch die unterschiedliche Darstellung der Ato-
me angedeutet ist. Die Vera¨nderungen der Y–O–Absta¨nde mit dem Fe–Gehalt (Abb. 2.7)
sind ebenfalls nur gering. Die Darstellung des Sachverhalts wird dadurch kompliziert, daß
Vera¨nderungen sowohl in der abgebildeten ab–Ebene als auch in c–Richtung passieren. Zwei
der vier Absta¨nde zu O2–und O4–Positionen nehmen zu, wa¨hrend die anderen beiden na-
hezu konstant bleiben. Da beide O2–Atome sowie beide O4–Atome die gleiche Komponente
des Abstands in c–Richtung haben, ist dieses unterschiedliche Verhalten ein Ergebnis einer
Verlagerung von Y in der ab–Ebene. Daß der Abstand zu O1 mit steigendem Fe–Gehalt
abnimmt, paßt nicht dazu, kann aber damit erkla¨rt werden, daß die Position der O1–Atome
in c–Richtung na¨her an Y heranru¨ckt. Dieses Sauerstoffatom wird bei der Ersetzung in der
Pyramide stark verschoben, was vermutlich wiederum die Positionsa¨nderung des Y–Atoms
antreibt, da Y–O1 anschließend der kleinste Y–O–Abstand ist. Dadurch ist die Verbindung
zum Fe–Einbau gegeben. Der Oktaeder und die Y–Umgebung werden also bei Fe–Einbau
deutlich schwa¨cher deformiert als die Pyramide.
Als letztes sollen die Metall–Metall–Absta¨nde in Abb. 2.8 betrachtet werden. Dies sind
keine na¨chsten Nachbarn, ihre Vera¨nderung ist also nicht direkte chemische Bindungen
zuru¨ckzufu¨hren. Erwartungsgema¨ß sind die Absta¨nde zur MnP –Lage am Sta¨rksten betrof-
fen. Die MnP –Lagen in zwei benachbarten Pyramiden sind bei Besetzung mit Fe weiter
voneinander entfernt als mit Mn. Des weiteren gleichen sich die in YMn2O5 unterschiedlich
großen MnO–MnP –Absta¨nde in YFeMnO5 aneinander an. Der ku¨rzeste Abstand zwischen
MnP und Y nimmt mit dem Fe–Gehalt zu, wa¨hrend die Y–MnO–Absta¨nde nahezu gleich
bleiben. Die beiden verschiedenen MnO–MnO–Absta¨nde entlang der Oktaederketten na¨hern
sich mit steigendem Fe–Gehalt aneinander an, obwohl sich an dieser Stelle der Fe–Einbau
nicht direkt auswirken kann. Statt dessen weitet sich der O2–O2–Abstand an der Verbin-
dung zwischen zwei Oktaedern auf, und dadurch ko¨nnen die MnO–Lagen na¨her zusammen
ru¨cken. Die O2–Lagen wiederum werden sehr wahrscheinlich von Y beeinflußt, dessen Ver-
lagerung wie oben dargestellt vermutlich auf Fe zuru¨ckzufu¨hren ist.
Die gezeigte Entwicklung der Strukturparameter und Absta¨nde resultiert aufgrund der
Meßmethode aus einer Mittelwertbildung u¨ber zahlreiche Kristalle und Elementarzellen.
Es liegt nahe, bei teilweiser Ersetzung von Mn durch Fe von einer Mischung aus idealer
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YMn2O5– und YFeMnO5–Phase auszugehen. Wenn sich dann phasenreine Kristalle bilden,
sollte man allerdings bei nicht vollsta¨ndiger Ersetzung die beiden Gitter getrennt vorfinden,
d.h. die Reflexe wu¨rden eine Aufspaltung zeigen. Dies war nicht der Fall, also ko¨nnen sich
auch gemischte Kristalle bilden. Schwieriger ist die Frage, inwiefern in den gemischten Kri-
stallen die nicht–idealen Absta¨nde verwirklicht sind. Es ko¨nnte durchaus der Fall sein, daß
die lokalen Umgebungen immer wie in den Grenzfa¨llen x = 0 und x = 1 beschaffen sind.
Mit den hier gezeigten Messungen kann man diese Fragen nicht kla¨ren.
2.3 Beugung an Einkristallen
Zur Erga¨nzung der Pulver–Beugung wurden auch Beugungsversuche an Einkristallen durch-
gefu¨hrt. Diese Proben kamen ebenfalls aus dem IFW Dresden. Bei der Zu¨chtung von Ein-
kristallen im PbF2/PbO–Fluß ko¨nnen nur verha¨ltnisma¨ßig kleine Fe–Gehalte von x ≤ 0, 3
im Endprodukt erreicht werden. Das Problem besteht einerseits in der Bildung anderer Kri-
stalle (Oxide mit Blei) bei zu hohem Fe–Gehalt in der Schmelze, und andererseits darin, daß
die sich bildenden Kristalle im Gleichgewicht mit der Schmelze weniger Fe enthalten als die-
se. Der Eisenanteil wurde am IFW mittels energiedispersiver Ro¨ntgenspektroskopie (EDX)
im Rasterelektronenmikroskop an Querschliffen der Kristalle gemessen. Es wurde festge-
stellt, daß dieser u¨ber den Querschnitt eines Kristalls (ca. 3 mm Durchmesser) um nicht
mehr als 10% schwankt. Von einigen der so hergestellten Kristalle mit unterschiedlichen x
wurden Proben fu¨r Einkristall–Diffraktometrie (Gro¨ßenordnung 100–150 µm) abgesplittert.
Die beiden Messungen mit der besten Datenqualita¨t werden im Folgenden gezeigt. Fu¨r die
Einkristalle, aus denen die Proben stammen, war ein Fe–Anteil von 7% und 25% angege-
ben worden. Die Ro¨ntgenbeugungsmessungen wurden an einem Einkristalldiffraktometer in
Eulerwiegengeometrie (STADI4) durchgefu¨hrt. Die gebeugte Ro¨ntgenstrahlung wurde mit
einem Szintillationsdetektor (Punktza¨hler) gemessen. Da es sich bei anderen Messungen her-
ausgestellt hatte, daß die Benutzung vorausberechneter Reflexprofile fu¨r die Optimierung
der Messungen eventuell systematische Fehler verursacht, wurde die Standard–Prozedur,
also Abtasten des ganzen Profils bis zum Untergrund, durchgefu¨hrt. Die Meßparameter
sind im Anhang 6.2 Tab. 6.3 tabelliert. Die Messungen wurden nicht unter exakt gleichen
Bedingungen durchgefu¨hrt.
Beide Proben stellten sich im Rahmen der Meßgenauigkeit als echte Einkristalle heraus,
auch zeigten sie die bereits fu¨r die Pulver beschriebene Abha¨ngigkeit der Strukturparame-
ter (s. Anhang 6.2 Tab. 6.4) vom Fe–Gehalt. Demzufolge kann die Fe–Substitution auch in
einem Einkristall ohne Entmischung stattfinden. Im Rahmen der Meßgenauigkeit bedeutet
hier, daß bis auf ca. 1/10◦ keine Aufspaltungen der Reflexe gefunden wurden, die als unter-
schiedliche Gitterkonstanten, Zwillingsbildung oder a¨hnliches interpretiert werden mu¨ßten.
Falls Verzwilligung vorliegt, dann mu¨ßten die Zwillinge perfekt orientiert verwachsen sein
und außerdem gleiche Volumenanteile besitzen, so daß ein Inversionszentrum simuliert wird.
Dieser Fall ist recht unwahrscheinlich. Unterhalb 1/10◦ Aufspaltung ko¨nnen aufgrund der
Mosaikverbreiterung und der Detektorblenden auch Reflexe zweier unterschiedlicher Kri-
stalle nur mit Mu¨he getrennt werden.
Im vorigen Kapitel wurde gezeigt, daß sich die MnP –Position bei Fe–Einbau stark
vera¨ndert. Fu¨r den Parameter xMnP ist die Auswirkung der Fe–Ersetzung so stark, daß man
von diesem Parameter auch den Fe–Gehalt ableiten kann, vorausgesetzt es liegt ein linearer
Zusammenhang vor. Mittels linearer Regression der Pulverdaten kann eine Gerade xFe(x)
bestimmt werden, mit der man fu¨r die xFe–Werte der Einkristallmessungen den Fe–Anteil
x bestimmen kann. Damit kommt man bei der geringer substituierten Probe auf x ≈ 0, 1
und bei der sta¨rker substituierten auf x ≈ 0, 45. Das letztere Ergebnis ist deutlich gro¨ßer
als die EDX–Messung an diesen Kristallen ergab (x = 0, 25). Aufgrund der verha¨ltnisma¨ßig
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großen A¨nderung des xFe–Parameters, mehr als die 50–fache Standardabweichung, kann
ein derartig großer Fehler ausgeschlossen werden. Verfeinert man ein Strukturmodell, in
dem an der MnP –Position neben Mn auch Fe vorliegen kann, dann erha¨lt man jedoch einen
Fe–Anteil von ca. x = 0, 25. Bei der anderen Probe mit geringerem Fe–Gehalt kann man
mit diesem Trick keinen sinnvollen Wert fu¨r x berechnen. Wegen des geringen Unterschie-
des der Mn–und Fe–Strukturfaktoren ist die Vera¨nderung der Position als viel signifikanter
zu bewerten. Das bedeutet, daß der Fe–Gehalt dieser Kristalle wahrscheinlich lokal sta¨rker
schwanken kann, als mittels EDX–Messungen festgestellt wurde.
Ein weiterer deutlicher Unterschied zwischen den Proben betrifft den Extinktionspa-
rameter giso. Im hier verwendeten Typ–I–Extinktionsmodell ist dieser Parameter umge-
kehrt proportional zur Breite der Verkippungswinkelverteilung der Mosaikblo¨cke, aus de-
nen der Kristall besteht (zu Extinktion s. Abschnitt 4.5). Die Verkippungen beeinflussen
auch die Breite der Reflexprofile, da die Reflexbedingung nicht gleichzeitig fu¨r alle Mo-
saikblo¨cke erfu¨llt ist. In Tab. 2.3 sind die isotropen Extinktionsfaktoren giso der beiden
Verfeinerungen mittels Anpassung bestimmten Reflexbreiten der 4 2 0–Reflexe (doppelte
Standardabweichung einer angepaßten Gausskurve) gegenu¨bergestellt. Wie man sieht, wird
die Erwartung, daß große Extinktionsfaktoren mit kleinen Reflexbreiten zusammenfallen,
hier besta¨tigt. Einkristallproben ko¨nnen hinsichtlich dieser Eigenschaften sta¨rker variieren
als bei den Strukturparametern (wie Atomkoordinaten oder Verschiebungsfaktoren), so daß
der Unterschied hier ho¨chstwahrscheinlich nicht mit dem Eisengehalt zusammenha¨ngt.
Tabelle 2.3: Verfeinerte Extinktionsfaktoren fu¨r ein isotropes Typ–I–Extinktionsmodell verglichen
mit der Breite der jeweils vier 4 2 0–Reflexe der beiden Einkristalle.
x giso Breite 4 2 0–Reflexe
0,07 0,34 0,188–0,190
0,25 0,56 0,165–0,172
2.3.1 Auffa¨lligkeiten an Verschiebungsfaktoren
Bei der Verfeinerung pra¨ziser Einkristall–Beugungsdaten erha¨lt man außer den Positions-
parametern auch Werte fu¨r anisotrope Verschiebungsfaktoren. Diese beschreiben die mitt-
lere quadratische Abweichung der Atomposition von ihrem Gitterplatz, die durch Tem-
peratureinfluß und statistische, stationa¨re Verschiebungen zustande kommt. Auf die Inten-
sita¨ten wirkt sich diese Verschiebung als Da¨mpfung aus, die zu kleinen Netzebenenabsta¨nden
(großen 2θ) zu stark ansteigt. Obwohl dieser Effekt in der Regel sehr deutlich zutage tritt,
werden die Verschiebungsparameter meistens nicht beachtet. Sie sind viel empfindlicher fu¨r
systematische und zufa¨llige Fehlerquellen in der Messung, und in der Folge meistens stark
von der Probe abha¨ngig. In den hier diskutierten Messungen sind die Verschiebungsparame-
ter mit guter Genauigkeit bestimmt worden. Durch die Deaktivierung der Profilanpassung
wurde außerdem eine große Fehlerquelle umgangen. Die im Anhang 6.2 Tab. 6.5 gezeigten
Verschiebungsparameter haben bei beiden Proben sehr a¨hnliche Werte, meist sind die Un-
terschiede nicht gro¨ßer als das Dreifache der Standardabweichung. An den Positionen MnP ,
O1 und O3 sind diese Parameter stark anisotrop, das heißt, die Verschiebungen haben eine
bevorzugte Richtung. Auch die Zahlen fu¨r ein isotropes Modell der Verschiebung (Uiso) sind
bei diesen Atomen gro¨ßer als bei anderen mit gleichen Z. Zwischen den Verschiebungspa-
rametern von MnP und dem Fe–Gehalt x besteht offenbar ein Zusammenhang (Tab. 2.4).
Abgesehen davon gibt es noch signifikante, aber geringere A¨nderungen bei U33(Y) und
U22(MnO).
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Abbildung 2.9: Skizze der verschiedenen Ebenen
in der Pyramide, fu¨r welche die JPDF berechnet
wurden. Es sind nur die Schnittgeraden der Ebe-
nen mit der Pyramidengrundfla¨che eingezeichnet.
Vgl. Kap 2.6.1, Abb. 2.19
Tabelle 2.4: Verha¨ltnis zwischen richtungs-
abha¨ngigen Verschiebungsfaktoren des Metalla-
toms auf der Pyramidenlage in Abha¨ngigkeit vom
Fe-Anteil x. Die Indizes beziehen sich auf die kri-
stallographischen Richtungen.
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Abbildung 2.10: JPDF (u¨berlagerte Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen) fu¨r die Positionen MnP ,
O3, O4, O1, die zur Pyramide geho¨ren, in der leicht dotierten Probe (x = 0, 07). Konturlinien
fu¨r Werte von 2n Elektronen/A˚3, n=-5..7 und ungerade. Die Bemaßung der Ebenenschnitte ist in
Angstro¨m angegeben.
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Abbildung 2.11: Wie Abb. 2.10, fu¨r die mittel dotierte Probe mit nominell x = 0, 25.
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Eine Abbildung der atomaren Verschiebungen ist mit der Wahrscheinlichkeitsdichtefunk-
tion (probability density function, PDF) mo¨glich. Diese Funktion gibt die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeitsdichte fu¨r ein Atom in Abha¨ngigkeit vom Ort an. Die Verschiebungsparameter
gehen in die Berechnung der Wahrscheinlichkeitsdichte mit ein, da sie die Abweichung der
Atomposition vom exakten Gitterplatz beschreiben. Große mittlere Abweichungen machen
sich in einer breit um den Gitterplatz verschmierten PDF bemerkbar.
In den Abb. 2.10, 2.11 sind die zusammengesetzten Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen
(joint PDF, JPDF) fu¨r die Gitterpla¨tze O1, O4, O3 und MnP in verschiedenen Richtungen
gezeigt. Sie wurden fu¨r Ebenen in der Pyramide berechnet, die senkrecht auf der Grund-
fla¨che stehen und zu den angrenzenden Oktaedern unterschiedlich orientiert sind, wie in
Abb 2.9 skizziert ist. Die JPDF setzt sich aus der Summe der PDF fu¨r die einzelnen Pla¨tze
zusammen, wobei ein Atom sich nur in der Umgebung
”
seines“ Gitterplatzes aufhalten kann.
In dieser Darstellung ist also ein Ausschnitt des verfeinerten Modells zu sehen. Dieses Modell
entha¨lt einige vereinfachende Annahmen, zum Beispiel eine harmonische Na¨herung fu¨r die
Verschiebungen der Atome sowie atomare Streufaktoren, so daß diese Abbildungen nur eine
Na¨herung fu¨r die echte Elektronendichte des Kristalls darstellen. Man erkennt hier wieder
die starke ra¨umliche Ausrichtung der Verschiebungen von O3 und MnP . Fu¨r das O3–Atom
ist die Verschiebung in einer Richtung am sta¨rksten, die sowohl in der Pyramide als auch im
Oktaeder senkrecht zu den Verbindungslinien mit den Metallatomen steht. Bei MnP zeigt
die maximale Verschiebungsamplitude auf O3 an der Spitze der Pyramide zu. Die Ver-
gro¨ßerung der Verschiebungsparameter in der Probe mit ho¨herem Fe–Gehalt resultiert hier
in einer Vergro¨ßerung der PDF von MnP um 0,1 A˚ in der MnP –O3–Verbindungsrichtung.
Wa¨re die MnP –Position eine Gleichgewichtslage, dann wu¨rde es keinen Grund fu¨r einen
Anstieg der mittleren Auslenkung des Atoms geben. Eine mo¨gliche Erkla¨rung ist, daß die
gemessene MnP –Position eine Art Mittelwert aus der Fe–Lage (nahe bei O3) und der Mn–
Lage (na¨her an der Basisebene) in der Pyramide ist. Das wu¨rde bedeuten, daß die Annahme
einer kontinuierlichen Vera¨nderung der MnP –Position mit steigendem Fe–Gehalt nicht rich-
tig ist. Statt dessen besetzen die Atome Mn und Fe leicht unterschiedliche Positionen in der
Pyramide, und erst duch die Bildung des Mittelwertes u¨ber ein großes Festko¨rpervolumen
bei der Ro¨ntgenbeugung bekommt man den Mittelwert dieser Position als Ergebnis. Trotz-
dem muß beachtet werden, daß alle Untersuchungen bisher zeigen, daß es keine getrennten
Phasengebiete in dem System gibt, da sich diese im Vorliegen mehrerer Kristallgitter zeigen
wu¨rde.
2.4 Ro¨ntgen–Absorption
Ro¨ntgen–Absorptionsspektroskopie (XAFS, X–Ray absorption fine structure) ist eine Me-
thode, bei der die energieabha¨ngige Feinstruktur des Absorptionskoeffizienten gemessen
wird. Man unterscheidet den Energiebereich nahe der Absorptionskante (XANES, near ed-
ge) bis ca. 30 eV oberhalb der Kante, und hochenergetischen Bereich (EXAFS, extended)
bis ca. 1500 eV nach der Absorptionskante.
Fu¨r solche Experimente ist Ro¨ntgenstrahlung mit hoher Intensita¨t und variabler Ener-
gie erforderlich, die von Synchrotronstrahlungsquellen bereitgestellt werden kann. Die hier
gezeigten Messungen wurden von T. Leisegang, T. Fu¨hrlich und J. Dshemuchadse an
der Beamline C am Hasylab in Hamburg gemacht. Ein Doppelkristall–Si–Monochromator
ermo¨glichte die Einstellung der Prima¨rstrahlung mit einer Genauigkeit von ≤ 0, 5 eV. Fu¨r
die Kalibrierung der Energie in gro¨ßeren Bereichen, d.h. fu¨r die Kantenlage der Elemente
Y, Mn, Fe, wurden Proben der Metalle verwendet. Die Messung erfolgte in Transmission
vor der Probe (Prima¨rintensita¨t I0) und nach der Probe (transmittierte Intensita¨t I). Der
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Absorptionsquerschnitt folgt aus dem Absorptionsgesetz zu:
µ = − ln( I
I0
) (2.1)
Als Meßgera¨te wurden Ionisationskammern, also nicht energiedispersive Detektoren, be-
nutzt. Messungen wurden an drei YFexMn2−xO5–Pulverproben mit x = 0, 0, 5, 1 an den
K–Kanten von Y, Mn und Fe im XANES–und EXAFS–Bereich durchgefu¨hrt. Die Proben
waren in einer beweglichen Kassette untergebracht, die Probenwechsel ohne Vera¨ndern des
experimentellen Aufbaus ermo¨glicht. Dadurch werden systematische Fehler minimiert.
Die Absorption eines Photons kann mit einem Resultat der Sto¨rungstheorie, Fermis
Goldener Regel, beschrieben werden. Demzufolge ist die U¨bergangsrate 1/τ vom Anfangs-
zustand | i〉 in den Endzustand | f〉 proportional zum Matrixelement der verursachenden
Sto¨rung durch ein periodisch vera¨nderliches elektrisches Feld mit der Anregungsenergie h¯ω
und Polarisationsvektor −→ǫ [41]:
1/τ ∝ 2π/h¯
∑
f
| 〈f | e−→ǫ −→r | i〉 |2 δ(Ei − Ef + h¯ω). (2.2)
Die inverse U¨bergangsrate ist direkt proportional zum Absorptionsquerschnitt Gl. 2.1. Ein
gebundenes Elektron, im Fall der K–Kante aus dem (1s)–Rumpfzustand des Atoms, wird
in einen freien Zustand der Energie Ef = Ei + h¯ω u¨berfu¨hrt, der u¨blicherweise als Photo-
elektron bezeichnet wird. Im Festko¨rper kann sich das Photoelektron nicht frei ausbreiten,
sondern wird an den umgebenden Atomen gestreut. Die beiden Prozesse Absorption und
Streuung ko¨nnen nicht voneinander getrennt betrachtet werden, weil sie den selben Zustand
beeinflussen. Infolge dessen entha¨lt der Endzustand | f〉 auch Anteile der gestreuten Welle.
Die U¨bergangsrate zwischen den Zusta¨nden wird so auch von der Umgebung des angeregten
Atoms bestimmt. Aus der Goldenen Regel folgt die sogenannte Auswahlregel, die besagt,
daß in vera¨nderlichen elektrischen Feldern U¨berga¨nge nur zwischen Zusta¨nden mit einem
Unterschied des Bahndrehimpulses von ∆l = ±1 erfolgen ko¨nnen.
Der Beitrag der gestreuten Welle zum Endzustand kann mittels Streutheorie berechnet
werden. Fu¨r die Berechnung der EXAFS wird eine Partialwellenentwicklung um das streu-
ende Atom durchgefu¨hrt. Unter der Annahme, daß die Wellenfunktion des Photoelektrons
am streuenden Atom durch eine ebene Welle angena¨hert werden kann, vereinfacht sich die
Berechnung zur sog. EXAFS–Funktion:
χ(k) =
µ−1 − µ−10
µ−10
=
τ−1 − τ−10
τ−10
=
1
k
∑
j
Nj
R2j
sin(2kRj+Φj(k)) | f(π) | e−γRje−2σ
2
j k
2
. (2.3)
Die Gro¨ße µ0 steht fu¨r den Absorptionskoeffizienten eines freien Atoms. Als EXAFS be-
zeichnet man den Bereich des Absorptionskoeffizienten bei Wellenzahlen des Photoelektrons
k =
√
2(h¯ω − E0 > 5 r−1B (in atomaren Einheiten), wobei E0 das chemische Potential ist,
dessen Lage im gemessenen Spektrum mit der Energie der Absorptionskante u¨bereinstim-
men sollte. Die letztere Bedingung ist bei Auftreten von Bandlu¨cken nicht erfu¨llt (hier auch
nicht), dies fu¨hrt jedoch im EXAFS–Bereich nur zu relativ kleinen Fehlern. Die Summe
der Streuphasen Φj(k) und das Produkt der Ru¨ckstreuamplituden an den Atomen und am
angeregten Atom f(π) mu¨ssen bekannt sein. Fu¨r EXAFS genu¨gen Berechnungen dieser
Gro¨ßen fu¨r freie Atome. Um den angeregten Zustand des Photoelektrons zu beschreiben,
wird die Wellenfunktion des Photoelektrons durch Lo¨sung der Dyson–Gleichung ermittelt
[42]. Die Wechselwirkung mit anderen Elektronen wird dabei in lokaler Dichte–Na¨herung
mit der Selbstenergie nach Hedin und Lundqvist modelliert. Diese Wechselwirkung tra¨gt zur
Da¨mpfung des Photoelektrons bei. Die Streuphasen und Amplituden werden dann durch
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Lo¨sung der Dirac–Gleichung fu¨r am streuenden Atom bestimmt, dessen Potential durch
ein sogenanntes Muffin–Tin–Potential modelliert ist. Ein zusa¨tzlicher Da¨mpfungsfaktor γ
und der Debye–Waller–Faktor σj werden meist durch Anpassung an Meßdaten ermittelt.
Die Summe erstreckt sich u¨ber alle Streupfade j mit der jeweiligen La¨nge Rj . Fu¨r a¨qui-
valente Pfade gibt es einen Ha¨ufigkeitsfaktor Nj . Dabei sind mehrere aufeinanderfolgende
Streuereignisse an unterschiedlichen Atomen eingeschlossen (Mehrfachstreuung). Man be-
schra¨nkt sich bei der Berechnung auf die Pfade, die einen großen Beitrag zu χ(k) leisten.
Mit zunehmender Pfadla¨nge nimmt der Beitrag meist schnell ab. Die Gl. 2.3 konnte durch
Einbeziehung von Korrekturen fu¨r gekru¨mmte Wellenfronten verbessert werden (s. [42]).
Dabei wird f(π) durch die effektive Ru¨ckstreuamplitude feff ersetzt. Dieser Formalismus
liegt der nachfolgend besprochenen EXAFS–Auswertung zugrunde.
Fu¨r den Bereich kurz nach der Absorptionskante (k < 5, XANES) sind zwei wesentliche
A¨nderungen notwending. Einerseits muß die Summation hier auch alle Streupfade ho¨her-
er Ordnung beinhalten. Begrenzt wird die Anzahl der Pfade nur durch die Auswahl des
Abstands um das angeregte Atom, in dem die Streupartner liegen sollen. Die Berechnung
dieser Summation wird durch Formulierung des Streuproblems mit Greenschen Funktionen
ermo¨glicht. Fu¨r eine ausfu¨hrliche Beschreibung der Herangehensweise sei auf [43] verwiesen.
Die zweite A¨nderung betrifft die Modellierung des Streupotentials, die fu¨r EXAFS auf der
Grundlage von Berechnungen fu¨r einzelne Atome erfolgt. Da im Bereich kleiner Anregungs-
energien die chemischen Wechselwirkungen zwischen den Atomen große Auswirkungen auf
die freien Zusta¨nde haben, muß das Streupotential fu¨r XANES aus einer selbstkonsistenten
Bandstrukturrechnung fu¨r den Festko¨rper bestimmt werden [44]. Der Verlauf der XANES
gleicht daher der projizierten Zustandsdichte des nach der Auswahlregel erlaubten Endzu-
standes am angeregten Atom, bis auf den Einfluß der Anregung, das sogenannte Rumpfloch.
2.4.1 EXAFS
Die gemessenen EXAFS χ(k) fu¨r unterschiedliche Fe–Anteile x zeigen merkliche Unter-
schiede nur fu¨r die Mn K–Kante [45]. Das ist ein Anzeichen dafu¨r, daß sich Fe immer in der
gleichen Umgebung befindet. Da sich die Mn K–EXAFS mit x vera¨ndert, sind die EXAFS–
Spektren der beiden Umgebungen Oktaeder und Pyramide wahrscheinlich unterschiedlich.
Beim Ersetzen von Mn in einer der beiden Umgebungen wird deren Anteil am EXAFS–
Signal geringer. Die Streuphasen und Ru¨ckstreuamplituden der beiden Elemente sind in
sehr a¨hnlicher Weise von k abha¨ngig, so daß die Streuung des Photoelektrons an beiden
etwa gleiche Auswirkungen hat. Die Y K–EXAFS zeigt folglich keine Vera¨nderung mit dem
Fe–Anteil x. Um mehr u¨ber die Verteilung von Fe und Mn auf die beiden Pla¨tze MnO
Tabelle 2.5: Wahrscheinlichkeit p, Fe auf der MnP –Position zu finden, fu¨r die verschiedenen Da-
tensa¨tze
Daten Kante p(Fe auf MnP )
YFe0,5Mn1,5O5
Mn K 1,0(3)
Fe K 1,00(6)
YFeMnO5
Mn K 1,0(1)
Fe K 1,00(3)
und MnP in Erfahrung zu bringen, wurden die EXAFS–Daten von Falk Wunderlich mit
Hilfe der Softwarepakete Athena, FEFF6 und ifeffit ausgewertet. Im Umkreis bis ca. 6,5 A˚
um das angeregte Atom herum wurden ca. 100 unterschiedliche Einfach– und ebenso viele
Mehrfachstreupfade in die Berechnung von χ(k) aufgenommen. Die Geometrie der atoma-
ren Umgebung wurde von den Strukturdaten aus den Pulver–Ro¨ntgenbeugungsversuchen
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abgeleitet. Als vera¨nderliche Daten wurden isotrope Debye–Waller–Faktoren, Da¨mpfungs-
parameter sowie ein Parameter fu¨r die Mn–Fe–Verteilung auf die beiden Lagen angepaßt.
Um die Fe–Verteilung anpassbar zu machen, mußte das Gesamtsignal aus den 4 Mo¨glich-
keiten (MnO:MnP = Mn:Mn; Mn:Fe; Fe:Mn; Fe:Fe) bei ansonsten gleichen Bedingungen
zusammengesetzt werden, so daß insgesamt 4 Modelle mit variablen Anteilen beru¨cksich-
tigt wurden. Als Randbedingung wurde das bekannte Fe:Mn–Verha¨ltnis, gegeben durch x,
vorausgesetzt. Die Berechnungen zeigen, daß die obigen U¨berlegungen zutreffen. Die be-
rechneten EXAFS–Funktionen sind fu¨r Mn und Fe dann identisch, wenn sie den gleichen
Platz besetzen. Die EXAFS der Positionen MnO und MnP sind hingegen nicht identisch.
Demzufolge ko¨nnen Fe und Mn nicht gleich u¨ber die beiden Pla¨tze verteilt sein, weil die ge-
messenen EXAFS nicht identisch sind. Die Verfeinerung des Verteilungsparameters schließ-
lich erbringt fu¨r die beteiligten Fe K und Mn K–Kanten immer eine nahezu ausschließliche
Besetzung des Pyramidenplatzes mit Fe (s. Tab. 2.5). Anhand der Fe K–Kanten kann an
das sehr genau festlegen: offenbar ist deren Verlauf so typisch fu¨r die MnP –Position, daß
die verbleibenden Ungenauigkeiten im Bereich von 5% liegen. Bei den Mn K–Kanten ist der
Fehler dieses Verteilungsparameters wesentlich gro¨ßer.
2.4.2 XANES
Wa¨hrend der EXAFS–Messungen wurden auch die energieabha¨ngigen Nahkanten–Absorp-
tionskoeffizienten der K–Kanten von Y, Mn und Fe mit einer guten Auflo¨sung von 0,5 eV an
der Absorptionskante aufgenommen. Die Y– und Fe– Absorptionskanten zeigen dabei keine
Vera¨nderungen in Abha¨ngigkeit von der Probe, die u¨ber statistische Schwankungen hinaus-
gehen. Bei den Mn–Kanten findet man hingegen eine Abha¨ngigkeit, die sich insbesondere
in einer Verschiebung des Kantenanstiegs mit steigendem Fe–Gehalt zu ho¨herer Energie
zeigt. Es ist bekannt, daß der Verlauf der Absorption in Kantenna¨he von der Umgebung
und der Ionizita¨t eines Atoms beeinflußt ist [46]. Die Experimente legen die Vermutung
nahe, dass die Abha¨ngigkeit der Mn K–Absorptionskante vom Fe–Gehalt der Proben mit
der bevorzugten Besetzung der Pyramidenposition durch Fe zu erkla¨ren ist.
Um das zu u¨berpru¨fen, wurde der Kantenverlauf mit dem XANES–Modul des Pro-
gramms FEFF 8.2 berechnet. Dieses Programm ermo¨glicht die Berechnung des Ro¨ntgen-
absorptionsspektrums eines Clusters, d. h. einer Gruppe von Atomen. Diese Cluster sind
im gegebenen Fall kugelfo¨rmige Ausschnitte aus dem Festko¨rper mit einem Radius von 7 A˚
um das angeregte Atom. Die Koordinaten der Atome in den Clustern wurden mittels der
Kristallstrukturdaten fu¨r YFeMnO5 und YMn2O5 berechnet. Wie bereits besprochen, wird
fu¨r diesen Cluster zuna¨chst das Streupotential unter Einbeziehung des angeregten Atoms
selbstkonsistent berechnet. Fu¨r diesen Teil wurden die Festko¨rperelektronen durch atomare
Basisfunktionen bis l = 3 (f–Orbitale) fu¨r die Metallatome und bis l = 2 (d–Orbitale)
fu¨r Sauerstoff dargestellt. Im zweiten Schritt wird die Streuung des Photoelektrons unter
Einbeziehung aller Streupfade berechnet.
Fu¨r die beiden TM–Lagen in Oktaeder und Pyramide mu¨ssen zwei unterschiedliche
Spektren berechnet und fu¨r YMn2O5 gemittelt werden. Dabei hat es sich als nu¨tzlich erwie-
sen, auch die Sauerstoffatome auf unterschiedlichen Wyckofflagen getrennt in die Rechnung
eingehen zu lassen. Das hat zur Folge, daß die fu¨r diese Atome berechneten Potentiale auf
unterschiedlichen Wyckofflagen verschieden sein ko¨nnen, was sich zum Beispiel in leicht
verschiedenen Muffin–Tin–Radien der Sauerstoffatome a¨ußert. Das Ergebnis dieser Vorge-
hensweise ist, daßdas chemische Potential µ der beiden verschiedenen Rechnungen bei voller
Beru¨cksichtigung der Verschiedenheit der Sauerstofflagen bei der selben Energie liegt. La¨ßt
man den Sauerstofflagen weniger Freiheiten, dann unterscheiden sich die chemischen Po-
tentiale fu¨r angeregte
”
Oktaeder“ und
”
Pyramiden“–Manganatome leicht voneinander, und
dann ist es schwierig, die Mittelung der beiden Spektren durchzufu¨hren.
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Abbildung 2.12: Vergleich der experimentellen und mit FEFF berechneten XANES von YFeMnO5
und YMn2O5
Die berechneten Mn K–XANES–Spektren sind in Abb. 2.12 mit den experimentellen Da-
ten fu¨r µ = −ln(I/I0) verglichen. Die berechneten Kurven wurden um -3,5 eV verschoben,
so daß die die Hauptmaxima bei der selben Energie erscheinen. Die Lage des chemischen
Potentials ist mit einem Pfeil gekennzeichnet, bei den experimentellen Kurven markiert
er die Energie, bei die gemessene Intensita¨t sich signifikant vom Untergrund unterschei-
det. Wie man sieht, ist eine exakte Berechnung der XANES noch nicht mo¨glich, aber es
gibt weitreichende A¨hnlichkeiten zwischen den gemessenen und berechneten Kurven. Ins-
besondere konnten die charakteristischen Unterschiede zwischen YFeMnO5 und YMn2O5
reproduziert werden. Die leichte Verschiebung der Energieskalen gegeneinander ist nicht
ungewo¨hnlich, da FEFF keinen Anspruch auf eine exakte Berechnung der Kantenlage er-
hebt. Dafu¨r ist bereits die mit DFT berechnete Energie des Anfangszustands nicht genau
genug. Bereits an den experimentellen Daten erkennt man, daß die Absorption weit vor
dem Hauptanstieg der Kante beginnt, na¨mlich etwa an der durch den Pfeil gekennzeich-
neten Stelle. In einem XANES–Spektrum von metallischem Mn wu¨rde der Hauptanstieg
schon bei niedrigeren Energien erfolgen. In den Oxiden kommt es dagegen zuna¨chst nur zu
niedrigen Intensita¨ten und einigen Vorkantenmaxima. Der Grund dafu¨r liegt in der Ver-
dra¨ngung der durch die Auswahlregel bevorzugten Endzusta¨nde (4p–Orbitale) zu ho¨herer
Energie oberhalb des chemischen Potentials. Anders als in Oxiden sind im Metall die 4s–
Zusta¨nde von Mn noch besetzt, so daß die 4p–Zusta¨nde bei Energien kurz oberhalb des
chemischen Potentials liegen.
Die Ursache fu¨r die Verschiebung des Hauptanstiegs der Absorption in YFeMnO5 ha¨ngt
tatsa¨chlich mit der ausschließlichen Besetzung der Oktaeder–Position durch Mn in YFeMnO5
zusammen. Das wird anhand der unterschiedlichen XANES fu¨r die Pyramiden–und Okta-
ederposition in YMn2O5 deutlich, aber es gibt auch noch einen weiteren Zugang. FEFF
ermo¨glicht es, auch die auf Atome projizierten Zustandsdichten (PDOS) auszugeben. Gema¨ß
der Goldenen Regel sollte ja die Absorption zum Großteil von U¨berga¨ngen in 4p–Orbitale am
absorbierenden Atom verursacht werden. Die Mn 4p–PDOS fu¨r absorbierende Mn–Atome
an den Oktaeder–und Pyramiden–Positionen zeigen in der Tat eine a¨hnliche Verschiebung
wie die zugeho¨rigen XANES–Spektren. Die Energie der 4p–Orbitale ist in der oktaedrischen
Umgebung etwas ho¨her als in der Pyramide. Die einfachste Erkla¨rung dafu¨r ist, daß dieser
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Unterschied von der Coulomb–Abstoßung der umgebenden Sauerstoffatome hervorgerufen
wird. Mn–4p–Zusta¨nde sind im Grundzustand des Atoms unbesetzt und haben deshalb
einen großen Abstand zum Atomrumpf. Sie werden im Festko¨rper stark mit Orbitalen der
umgebenden Atome u¨berlappen. Es ist deshalb nicht ungewo¨hnlich, wenn diese angeregten
Zusta¨nde besonders durch die Umgebung beeinflußt werden.
Diese Experimente zeigen, daß sich die Kristallstruktur beim Einbau von Fe geringfu¨gig
a¨ndert. Die deutlichsten Auswirkungen hat die Substitution auf die Position der MnP –
Lage in der Pyramide bezu¨glich der unmittelbaren Umgebung. Mit den XAFS–Methoden
konnte gezeigt werden, daß Fe bis auf eine kleine Restunsicherheit nahezu vollsta¨ndig auf
dieser Position eingebaut wird. Alle Anzeichen deuten darauf hin, daß die Substitution
ansonsten regellos erfolgt, so daß Mischkristalle entstehen. Mit den verwendeten Methoden
wa¨re es allerdings schwierig gewesen, eine Fe–U¨berstruktur nachzuweisen. Fu¨r die weiteren
Untersuchungen ist es wichtig, daß die aus der Literatur bekannten Kristallstrukturdaten
im wesentlichen besta¨tigt wurden.
2.5 DFT–Rechnungen
2.5.1 Methode
Die hier beschriebenen Rechnungen wurden am Computerpool am Institut fu¨r physikalische
Chemie der TU Dresden mit dem DFT–Code FPLO–5 [47] durchgefu¨hrt. Die Abku¨rzung
steht fu¨r
”
Full Potential–Local Orbitals“. Die Methode berechnet die Elektronendichte fu¨r
alle Festko¨rperelektronen, wobei die Basisfunktionen von lokalen atomaren Orbitalen ab-
geleitet sind. Das elektrostatische Potential des Festko¨rpers geht vollsta¨ndig und nicht in
gena¨herter Form in die Berechnungen ein. Dadurch ergibt sich die Schwierigkeit, daß die La-
dungsverteilung langreichweitige elektrostatische Multipolmomente erzeugt. Diese mu¨ssen
durch Einfu¨hrung der sog. Ewald–Ladungsdichten kompensiert werden, um insgesamt ein
lokales Potential zu erhalten. Dadurch darf das Endergebnis nicht vera¨ndert werden. Eine
Besonderheit von FPLO–5 ist, daß die Basisfunktionen Lo¨sungen einer Schro¨dingerglei-
chung mit dem spha¨risch gemittelten Kristallpotential am Atomort und dem sogenannten
Randpotential (Confining Potential) sind, die nach jedem Iterationsschritt erneut berech-
net werden. Das letztgenannte Potential schra¨nkt die Basisfunktionen auf das Volumen um
das betrachtete Atom herum ein, da es nach ungefa¨hr dem halben Abstand zum na¨chsten
Nachbarn mit (r/r0)
4 ansteigt. Der Kompressionsparameter r0 wird nach jeder Iteration
neu bestimmt. Dadurch kommt FPLO–5 mit einer im Vergleich zu anderen Programmen
kleinen Anzahl Basisfunktionen aus.
Tabelle 2.6: Basisfunktionen fu¨r FPLO–5 Rechnungen. Die Klammern () deuten die Zusammenfas-
sung zu einer Gruppe mit gleichem Kompressionsparameter an.
Element Core Semi–Core Valence
Y 1s2s2p3s3p 3d4s4p 4d5s5p
Mn, Fe 1s2s2p (3s3p) 3d4s4p
O - 1s 2s2p3d
Basisfunktionen werden unterteilt in Rumpf (Core), Halb–Rumpf (Semi–Core) und Val-
zenzzusta¨nde (Valence). Rumpfzusta¨nde sind am Atom lokalisierte Zusta¨nde, die nicht mit
den Orbitalen anderer Atome u¨berlappen. Sie sind immer vollsta¨ndig besetzt und beno¨tigen
kein Randpotential. Halb–Rumpfzusta¨nde sind ebenfalls voll besetzt, ko¨nnen aber auch mit
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Zusta¨nden an anderen Atomen u¨berlappen. Sie werden daher durch ein Randpotential be-
grenzt, dessen Kompressionsparameter nicht variabel ist. Diese Unterscheidung verringert
den Rechenaufwand fu¨r Rumpfzusta¨nde. Die meisten Freiheitsgrade beno¨tigen die Valenz-
zusta¨nde mit variablen Kompressions–und Besetzungsparametern. Diese Zusta¨nde sind an
der chemischen Bindung beteiligt. Als Erga¨nzung dazu gibt es die Polarisationszusta¨nde
mit variabler Besetzung und festem Kompressionsparameter. Die Basisfunktionen aus Tab.
2.6 wurden in den Berechnungen mit FPLO–5 fu¨r YMn2O5 und YFeMnO5 angewendet.
Fu¨r die Basis wurden wesentlich mehr atomare Orbitale vorgegeben, als in den Atomen
besetzt werden ko¨nnen. Die Anzahl der Elektronen in den Valenzorbitalen (valence und
semi–core) ist in YMn2O5:
Y: 3d104s24p64d15s25p0 → 21 Elektronen
Mn: 3s23p23d54s24p0 → 15 Elektronen · 2
O: 1s22s22p43d0 → 8 Elektronen · 5
Summe: 92 · 4 Formeleinheiten/Elementarzelle → 368 Elektronen
Aus jedem Valenzorbital gehen zwei Blochzusta¨nde hervor, z.B. aus den 10 Y–d–Orbitalen
also 20 Blochwellen. Die Elementarzelle im reziproken Gitter entha¨lt nur die asymmetrische
Einheit, also hier 92 Elektronen. Deshalb kann man bei YMn2O5 eine Obergrenze von 200
besetzten Ba¨ndern vorgeben, und so Speicherplatz einsparen. Ein weiterer wichtiger Punkt
ist die Unterteilung des k–Punkt–Rasters im reziproken Raum. Die Anzahl der Rasterpunk-
te pro Richtung kann sich an der Gro¨ße der primitiven reziproken Elementarzelle orientieren.
Das Raster wird dann so gewa¨hlt, daß sich die Gesamtenergie zum na¨chstdichteren Raster
mo¨glichst nicht mehr a¨ndert. Fu¨r YFeMnO5 zeigte diese Untersuchung maximale Vera¨nde-
rungen der Gesamtenergie in der Gro¨ßenordnung von 10−4 eV bei einer Vergro¨ßerung des
Rasters von (11×9×14) auf (13×11×16). Fu¨r die Auswertung dieser Energien in Kap. 2.8
genu¨gt eine Genauigkeit von 10−3 vo¨llig. Auch die anderen Ergebnisse der DFT–Rechnung,
wie Zustandsdichten oder magnetische Momente, zeigen zwischen beiden k–Punkt–Gittern
nur geringe Vera¨nderungen. Allerdings war es aufgrund der Speicherplatzanforderungen
nicht mo¨glich, ausreichende Tests mit einer viel gro¨ßeren k–Punkt–Dichte zu machen. Des-
halb wird hier das (11× 9× 14)–Raster mit ∆k = 0, 013 A˚−1 verwendet. Alle Rechnungen
erfolgten mit einem skalar–relativistischen Funktional fu¨r die kinetische Energie und dem
Austausch–Korrelations–Potential von Perdew und Wang [48]. Die Spinpolarisation wird
durch die Berechnung zweier spinabha¨ngiger Elektronendichten (Spindichten) modelliert.
Die Berechnungen fu¨r diese Elementarzelle dauern im gu¨nstigsten Fall ca. 20 Minu-
ten pro selbst–konsistentem Iterationsschritt, da FPLO–5 nicht multiprozessorfa¨hig ist. Als
Abku¨rzung kann man im ersten Durchgang nur die Spindichte konvergieren lassen, wodurch
die Zeit fu¨r einen Schritt ungefa¨hr halbiert wird.
Basis von FPLO
Die Basisfunktionen werden von FPLO–5 wa¨hrend des Iterationsprozesses fu¨r die einzel-
nen Atomlagen getrennt angepaßt. In Abb. 2.13 sind die Radialanteile Rnl der Valenz–
Basisfunktionen von Fe (auf der Atomlage MnP ) und Mn (auf MnO) verglichen. Aufgrund
der a¨hnlichen elektronischen Konfiguration sind nur kleine Unterschiede erkennbar. Die 3d–
Radialfunktionen besitzen ihr Maximum na¨her zum Atomkern, und sind deshalb weniger
an der Bindung beteiligt als die weiter ausgebreiteten 4s–und 4p–Orbitale. Die hier nicht
gezeigten Valenzorbitale von Yttrium sind etwas gro¨ßer, so daß die Maxima der Y 5s und
Y 5p–Orbitale bei ca. 2,9 a0 (1,5 A˚) liegen. Radialfunktionen der Valenzorbitale von Sau-
erstoff sind in Abb. 2.14 gezeigt. In diesem Fall gibt es gro¨ßere Unterschiede zwischen den
nahezu unbesetzten 3d–Orbitalen. Diese Orbitale sind so weit ausgedehnt, daß sich ihre
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Abbildung 2.13: Radialanteil der optimierten
Valenz–Basisfunktionen fu¨r Mn, Fe.
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Abbildung 2.14: Radialanteil der optimierten
Valenz–Basisfunktionen fu¨r Sauerstoff.
Maxima in einem Abstand befinden, der bereits nahe am TM–O–Abstand liegt. Man soll-
te deshalb davon ausgehen, daß diese Orbitale keine physikalisch relevanten Informationen
enthalten. Trotzdem ist es sinnvoll, sie mit in den Basissatz einzubeziehen, weil dadurch die
Gesamtenergie verringert wird. In YMn2O5 kann man a¨hnliche Beobachtungen machen.
LSDA+U
LSDA+U fu¨gt zum Potential einen Beitrag hinzu, der am gewa¨hlten Atom lokalisiert ist,
und auf lokale, atomare Wellenfunktionen wirkt. Zuna¨chst mu¨ssen die nichtlokalen Eigen-
funktionen der DFT, die Blochwellen, auf solche lokalen Orbitale projiziert werden. Damit
erha¨lt man die spinabha¨ngigen Besetzungszahlen fu¨r die lokalen Orbitale n˜µσ (0 ≤ n˜µσ ≤ 1,
σ: Spin, µ: Quantenzahlen n, l,ml eines atomaren Orbitals). Das U-Potential wird hier auf
die n = 3, l = 2–Zusta¨nde von Fe, Mn angewendet, so daß µ nur fu¨r die 5 mo¨glichen
Werte m der z-Komponente des Bahndrehimpulses steht. Das Potential im sog.
”
atomic
limit“ (AL) in spha¨risch invarianter Na¨herung ist in [49] als Ableitung der Energie nach der
Besetzungszahl des Zustands n˜µσ angegeben:
∂eU,al
∂n˜µσ
=
∑
µ′
{(µσµ′−σ|w˜|µσµ′−σ)(n˜µ′−σ − n˜−σ)+
[(µσµ
′
σ|w˜|µσµ′σ)− (µσµ′σ|w˜|µ′σµσ)] · (n˜µ′σ − n˜σ)}
− (U − J)(n˜σ − 1
2
)
(2.4)
Darin stehen die Matrixelemente von w˜ fu¨r die Coulomb-Wechselwirkung zwischen zwei
lokalen Zusta¨nden. Die Zahlen n˜σ sind u¨ber alle µ gemittelte Besetzungszahlen fu¨r Spin σ.
Die lokalen Orbitale werden mit µσ bezeichnet. Das erste Maxtrixelement beschreibt die
abstoßenden Wechselwirkungen mit den Elektronen des anderen Spins −σ in allen Orbita-
len µ′. Das zweite und dritte Matrixelement behandeln die Wechselwirkung mit Elektronen
gleichen Spins. Der zweite Term ist analog zum ersten, und der dritte ist das Austauschma-
trixelement (µ und µ′ tauschen die Pla¨tze), welches bei Elektronen gleichen Spins dazu-
kommt. Dadurch ist das Potential fu¨r gleiche Spins um den dritten Term niedriger, und die
Parallelstellung der lokalen Spins wird bevorzugt. Die Faktoren (n˜µ′σ − n˜σ) bewirken, daß
die Matrixelemente nur dann wirksam werden, wenn die Besetzungszahlen der Orbitale von
ihrem spinbezogenen Mittelwert abweichen. Ist die Besetzung eines Orbitals µσ gro¨ßer als
dieser Mittelwert, dann wird der Faktor negativ und erniedrigt das Potential. Auf gering
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bzw. nicht besetzte Orbitale wirkt sich dies in einer Erho¨hung des Potentials aus. So wird
durch dieses Potential die ganzzahlige Besetzung der Orbitale gefo¨rdert. Der vierte Term
wirkt sich ebenfalls gu¨nstig auf parallele Spins aus, indem er einen anziehenden Beitrag
zum Potential hinzufu¨gt, wenn mehr als die Ha¨lfte der Orbitale mit Elektronen des gleichen
Spins σ besetzt sind. Dieser Term verursacht eine Energieaufspaltung zwischen besetzten
Spinzusta¨nden mit großem n˜σ und wenig oder nicht besetzten Zusta¨nden. Auf diese Weise
kann durch das AL-Potential eine Bandlu¨cke entstehen.
Die Matrixelemente im Potential 2.4 werden nicht direkt berechnet, sondern vorgegeben.
Die Coulomb-Abstoßung zwischen lokalen Orbitalen (erstes und zweites Matrixelement) ist
der Parameter U , die Sta¨rke der Austauschwechselwirkung zwischen Elektronen im dritten
Term wird durch den Parameter J vorgegeben. Fu¨r freie Atome ko¨nnen diese Werte aus
den sog. Slater–Condon–Integralen berechnet werden. Insbesondere der Wert von U ist im
Festko¨rper aufgrund der Abschirmung durch die Umgebung deutlich niedriger (≤ 10 eV)
als in einem freien Atom (> 15 eV). Fu¨r die DFT-Rechnungen zu YMn2O5 und YFeMnO5
wurde ein
”
atomic-limit“ U-Potential auf die 3d-Zusta¨nde von Fe und Mn angewendet.
In [33] wurde fu¨r Mn in HoMn2O5 ein Wert von U = 8 eV benutzt. Die Betrachtung
der Zustandsdichten zeigt allerdings, daß in dem hier diskutierten Fall bereits ein sehr
kleiner Wert von 2,5 eV ausreichen sollte. Bei gro¨ßeren U entstehen Kovergenzprobleme
der Rechnung und außerdem wird die Zustandsdichte der betroffenen Metall–3d–Orbitale
mit zunehmendem Wert von U sehr weit zu niedrigen Energien hin verschoben (vgl. Abb.
2.16) . Fu¨r die Berechnung der Austauschmatrixelemente [49] beno¨tigt FPLO die Slater–
Condon–Parameter F2 und F4 fu¨r Mn– und Fe–3d–Orbitale, die z.B. von [50] berechnet
wurden.
Tabelle 2.7: Slater–Condon–Parameter fu¨r Mn–und Fe–Ionen, fu¨r eine dn–Konfiguration des Ions.
Berechnet von [50] nach der Hartree–Fock–Methode fu¨r gemittelte Konfigurationen. Der Wert von
Jat berechnet sich aus (F2 + F4)/14.
Ion dn F2/eV F4/eV Jat/eV
Mn3+ 4 11,4 7,1 1,3
Mn4+ 3 12,3 7,7 1,4
Fe3+ 5 12,0 7,5 1,4
Fe4+ 4 12,9 8,1 1,5
2.5.2 Grundzusta¨nde
YFeMnO5
Kristallstrukturdaten fu¨r dieses Material wurden aus Mun˜oz [34] entnommen. Rietveld–
Strukturverfeinerungen an Ro¨ntgen–Pulverdiffraktionsdaten [51] fu¨hrten zu sehr a¨hnlichen
Strukturparametern, die allerdings in der DFT–Rechnung eine um 0,2 eV ho¨here Ge-
samtenergie aufweisen. Das ist fast ausschließlich auf die Position eines Sauerstoffatoms
(O3) zuru¨ckzufu¨hren, dessen Parameter in der pulverdiffraktometrischen Messung durch
die U¨berlagerung mit Beugungslinien von Fremdphasen verfa¨lscht ist. Verglichen mit den
Ro¨ntgenbeugungsdaten sind andererseits die Gitterparameter in den Neutronendaten zu
groß. Es ist sehr unwahrscheinlich, daß dies ein Fehler der Ro¨ntgenmethode ist, weil deren
Gitterparameter mit bekannten Standards verglichen wurden. Fu¨r die DFT–Berechnungen
stellt das insofern kein Problem dar, als die DFT mit LDA–Potentialen allgemein dazu
neigt, um ca. 2–4% zu kleine Gitterkonstanten zu erfordern (
”
overbinding“). Geometriever-
gleiche zwischen den experimentellen Daten aus Ro¨ntgen–und Neutronenbeugung werden
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durch diese systematischen Unterschiede allerdings erschwert.
Strukturparameter
In YFeMnO5 ist die kristallographische Elementarzelle geeignet, um Kristallstruktur und
Magnetismus richtig zu beschreiben. Um die Abha¨ngigkeit der Gesamtenergie von den ver-
wendeten Strukturparametern zu untersuchen, wurden nicht–relaxierte LDA–Rechnungen
mit FPLO fu¨r die Kristallstrukturen von YFeMnO5 und YMn2O5 sowie fu¨r die Kombination
der Gitterparameter von YFeMnO5 mit den Atomlagen von YMn2O5 und die vertausch-
te Kombination angefertigt. Die MnP –Lage war dabei immer mit Fe besetzt. In Tab. 2.8
sind Gesamtenergie und magnetische Momente fu¨r diese 4 Kombinationen gezeigt. Uner-
warteterweise ist die Gesamtenergie fu¨r die Atomlagen von YMn2O5 immer geringer als
fu¨r die experimentell bestimmte Struktur. Die Gro¨ße der magnetischen Momente deutet
darauf hin, daß Fe fu¨r diese Strukturparameter in einer low–Spin–Konfiguration vorliegt,
z. B. mit S = 3/2. Um dies aufzukla¨ren, wurden von A. Lubk Strukturrelaxationen mit
Tabelle 2.8: Gesamtenergie und atomare magnetische Momente fu¨r YFeMnO5 (Fe auf MnP –Platz
in der Pyramide), berechnet unter Vorgabe unterschiedlicher Strukturparameter mit LSDA (Pro-
gramm FPLO). Der Vergleichswert EY FeMnO5 ist die Grundzustandsenergie fu¨r die experimentellen
Strukturdaten.
Strukturparameter Zellenparameter MMn/µB MFe/µB Mges/µb E −EY FeMnO5/eV
YMn2O5 YMn2O5 2,6 -3,0 -2,5 -1,0
YMn2O5 YFeMnO5 2,5 -3,8 -7,6 -0,3
YFeMnO5 YMn2O5 2,6 -3,2 -3,1 -0,6
YFeMnO5 YFeMnO5 2,5 -3,8 -7,9 0
dem Programm VASP (PAW–Potential–DFT) durchgefu¨hrt. Dabei zeigte sich, daß die ex-
perimentell bestimmte Raumgruppensymmetrie bei mo¨glicher Variation erhalten bleibt. Bei
Verwendung von LDA tendieren einige Strukturparameter zu leichten Abweichungen vom
experimentell ermittelten Wert, insbesondere die x–Koordinate des Fe–Atoms in der Py-
ramide (Tab. 2.9). Sie nimmt einen zu großen Wert an, so daß sich die Position des Fe in
der Pyramide etwas an die des Mn–Atoms in YMn2O5 anna¨hert. Fu¨r diesen Fall wird auch
ein zu geringes magnetisches Moment gefunden. Eine verbesserte U¨bereinstimmung der
Fe–Position und des magnetischen Moments mit dem Experiment kann durch Einsetzen
eines zusa¨tzlichen LSDA+U–Potentials an den 3d–Zusta¨nden der U¨bergangsmetallatome
erreicht werden. Die fu¨r LDA typischen zu kleinen Gitterkonstanten ko¨nnen durch Verwen-
dung der GGA (generalized gradient approximation), welche die erste Korrektur zur LDA
darstellt, etwas besser modelliert werden. Die so erhaltenen Gitterparameter sind meist ca.
1 % gro¨ßer als die experimentellen Werte. Aufgrund der guten U¨bereinstimmung zwischen
den experimentellen Strukturparametern und den mit GGA relaxierten Werten liegen allen
nachfolgenden Rechnungen mit FPLO die experimentellen Daten zugrunde.
Bereits die Experimente legen nahe, daß die Fe–Ersetzung vorwiegend auf der
”
Pyrami-
den“–Position (MnP ) erfolgt. Bei der Relaxation der ”
umgekehrten“ Besetzung mit VASP
werden die a und c–Achsen des Gitters u¨berproportional gestaucht (s. Tab. 2.9, letzte Spal-
te). Dadurch a¨ndern sich die Achsenverha¨ltnisse deutlich (z.B. b/a = 1, 22; gemessen 1,17),
so daß bereits die gemessenen Gitterparameter auf das Vorliegen von Fe in der Pyramide
hindeuten. Fu¨r die experimentellen Strukturparameter wurden Gesamtenergien beider Va-
rianten mit FPLO berechnet. Im Fall der umgekehrten Besetzung ist die Gesamtenergie um
ca. 0,9 eV–1,0 eV ho¨her, abha¨ngig von der Verwendung von LSDA+U. Nicht spinpolarisier-
te Rechnungen resultieren dagegen in einer leicht niedrigeren Gesamtenergie der falschen
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Tabelle 2.9: Mit VASP relaxierte Strukturparameter fu¨r YFeMnO5 im Vergleich zu experimentellen
Daten [34]. Es werden einige der Strukturparameter in der Raumgruppe Pbam gezeigt (Ausfu¨hrlich
s. Anhang 6.3, Tab. 6.6). U = 4 eV, J = 1 eV.
Experiment GGA+U LDA+U LDA LDA-vert.
Fe-Position MnP MnP MnP MnP MnO
a [A˚] 7,3121(7) 7,25 7,07 7,11 6,97
b [A˚] 8,5397(8) 8,54 8,40 8,35 8,54
c [A˚] 5,7115(6) 5,70 5,58 5,53 5,52
b/a 1,168 1,178 1,188 1,174 1,225
b/c 1,495 1,498 1,505 1,510 1,547
xY 0,1344(5) 0,1331 0,1328 0,1384 0,1294
yY 0,1687(4) 0,1694 0,1698 0,1721 0,1743
zO 0,251(4) 0,251 0,251 0,2565 0,2570
xP 0,3898(4) 0,3928 0,3939 0,3987 0,4089
yP 0,3534(3) 0,3538 0,3538 0,3523 0,3528
|MFe|/µB 3,89(6) 4,08 4,00 2,49 3,37
|MMn|/µB 2,30(3) 2,82 2,69 2,30 3,15
|Mges|/µB 8 8 1,54 0
Besetzung. Allerdings wird in diesem Fall die Spinpolarisation der Mn–und Fe–Atome ver-
nachla¨ssigt, was zu einer falschen Elektronendichte fu¨hrt. Es ist deshalb unbedingt no¨tig,
die Spinpolarisation mit in die Rechnung einzubeziehen.
Zustandsdichte und Magnetismus
Die Zustandsdichte (density of states–DOS), berechnet fu¨r die experimentellen Strukturda-
ten und U(Mn,Fe) = 2, 5 eV, ist in Abb. 2.15 fu¨r Energien nahe der Fermi–Energie eF
dargestellt. Darin lassen sich vier Bereiche erkennen, fu¨r deren Diskussion die Projektionen
der DOS auf Atomlagen und atomare Orbitale herangezogen werden ko¨nnen. In der skalar–
relativistischen Na¨herung sind Spin und Bahndrehimpuls entkoppelt, so daß die Orbitale
hier durch Hauptquantenzahl n (Knotenzahl) und den Bahndrehimpuls l (l = 0, 1, 2 →
s, p, d) charakterisiert sind.
Bei ca. -17 eV befinden sich vor allem Zusta¨nde, die von O 2s abgeleitet sind, und
kleinere Beitra¨ge von Metall–p–Zusta¨nden. Sie sind auf einen kleinen Energiebereich be-
schra¨nkt, was darauf hindeutet, daß diese Zusta¨nde zu Atomru¨mpfen geho¨ren. Zwischen
-10 eV und +4 eV befinden sich hauptsa¨chlich die Fe–und Mn–3d–Zusta¨nde, die mit O 2p–
Zusta¨nden u¨berlappen. Die Zustandsdichten sind hier abha¨ngig von der Spinrichtung (hier
als positive und negative DOS unterschieden), so daß die Spinpolarisation u¨berwiegend aus
der DOS in diesem Energiebereich entsteht. Die projizierte DOS (PDOS) der unbesetzten
Sauerstoff–2p–Zusta¨nde oberhalb der Fermikante ist klein, wie man es fu¨r ionisierten Sau-
erstoff erwartet. Die besetzten Metall–d–Zusta¨nde sind u¨ber fast 7 eV verteilt, und bilden
bei ca. -6 eV ein Maximum. Aufgrund der unvollsta¨ndigen Besetzung bilden die Metall–
d–Zusta¨nde große PDOS–Maxima oberhalb der Fermikante. Im Energiebereich zwischen
4 eV und 9 eV liegen die unbesetzten Y–4d–Zusta¨nde, oberhalb 9 eV dominieren unbesetz-
te O–3d–Zusta¨nde, sowie 4s und 4p–Ba¨nder von Mn, Fe. An der Fermikante existiert eine
kleine Bandlu¨cke von ca. 0,4 eV zwischen besetzten Zusta¨nden von u¨berwiegend Fe 3d und
O 2p–Charakter und unbesetzten Mn 3d–Zusta¨nden. In YFeMnO5 entsteht die Lu¨cke nur
bei Anwendung des LSDA+U–Potentials.
Die Auswirkung des U–Potentials auf die Zustandsdichten der Metall–d–Orbitale wird
in Abb. 2.16 fu¨r U = 2, 5 eV und F2, F4 aus Tab. 2.7 anhand der Projektion der Zustands-
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Abbildung 2.15: Gesamte Zustandsdichte und Projektionen auf Atomlagen fu¨r YFeMnO5. Die Kurve
fu¨r eine Atomlage ist gleich der Differenz der beiden Nachbarkurven (gestapelte Darstellung).
dichte auf lokale, atomare Basisfunktionen (LDOS) gezeigt. Die z–Achsen zeigen in der
Projektion zum Sauerstoffatom an der Spitze des umgebenden Polyeders (Pyramide–O3,
Oktaeder–O4, s. Abb. 2.12 und 2.15), die x, y–Achsen in Richtung der Sauerstoffatome in
der Grundfla¨che des Polyeders (vgl. Kap. 2.6.2). Zum Vergleich sind die LDOS fu¨r eine
Rechnung ohne U–Potential unter sonst gleichen Bedingungen hinzugefu¨gt. Die deutlich-
sten Auswirkungen betreffen dabei die besetzten d–Zusta¨nde derjenigen atomaren Orbitale,
die nicht in Richtung der Sauerstoffatome zeigen, als dxz,yz und dxy. In den LSDA–LDOS
besitzen diese Orbitale starke Maxima zwischen -3 eV und 0 eV. Mit LSDA+U werden diese
Maxima zu niedrigeren Energien verschoben und stark verbreitert. Fu¨r Fe verschwinden sie
nahezu, wogegen sich das DOS–Maximum bei -6 eV versta¨rkt. Eine solche Verschiebung der
betroffenen Orbitale ist fu¨r LSDA+U nicht ungewo¨hnlich [52]. Bei den Orbitalen dx2−y2 und
dz2 werden die Maxima nahe der Fermikante ebenfalls geschwa¨cht, bleiben aber erhalten.
Auf die unbesetzten Teile der LDOS wirkt sich das u¨berwiegend als Verschiebung aus.
Das gesamte magnetische Moment der Elementarzelle von mges = 8µB wird aus der
Differenz der beiden Spindichten berechnet. Der Zusammenhang zwischen den Operatoren
des magnetischen Moments m und des Gesamtdrehimpuls J ist:
−→m = µB
h¯
−→
J , wobei
−→
J =
−→
L + g
−→
S , (2.5)
mit dem Bohr’schen Magneton µB = eh¯/2me. Der Gesamtdrehimpuls J ist fu¨r den nicht-
relativistischen Fall, in dem Bahndrehimpuls und Spin entkoppelt sind (L–S–Kopplung)
angegeben. Das gyromagnetische Verha¨ltnis g ist im Allgemeinen auch eine Funktion von
J und L. Die mit DFT berechenbare Gro¨ße ist das magnetische Moment, das von der
z–Komponente des Gesamtspins der Elementarzelle verursacht wird:
−→mz = gµB
h¯
Sz, g = 2. (2.6)
Trotzdem ist dieser Wert sehr gut mit dem magnetischen Moment aus Neutronenbeugungs-
messungen vergleichbar. Das liegt an der Auslo¨schung des Bahndrehimpulses L, die bei
U¨bergangsmetallen im elektrostatischen Kristallfeld oft beobachtet wird [2]. Das gyroma-
gnetische Verha¨ltnis ist dann ebenfalls nicht von L abha¨ngig und kann gleich dem Wert
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Abbildung 2.16: Vergleich zwischen LSDA und LSDA+U–LDOS der 3d–Orbitale fu¨r Fe in der Pyra-
mide (links) und Mn im Oktaeder (rechts) in YFeMnO5. Die LSDA–LDOS sind mit hellen, LSDA+U
mit dunkleren Linien gekennzeichnet. Es sind die 4 in der Pyramide nicht entarteten Orbitale (vgl.
Kap. 2.6.2) dargestellt.
fu¨r ein einzelnes Elektron gesetzt werden, fu¨r das na¨herungsweise g = 2 gilt. Der Wert von
8µB entspricht dann zwei spinpolarisierten Elektronen pro Formeleinheit. Das ist die zu
erwartende Differenz aus high–Spin Fe3+ (5 µB) und Mn
4+ (3 µB).
Durch Zerlegung der Spindichte ko¨nnen die in Tabelle 2.10 gezeigten atomaren ma-
gnetischen Momente bestimmt werden. Dabei wurde eine Projektion der Spindichte auf
die geometrisch bestimmte atomare Umgebung (Voronoi–Zelle) benutzt. In Neutronenbeu-
gungsexperimenten [34] wurde mFe = 3, 9µB und mMn = 2, 3µB gemessen. Die Momente
auf den O–und Y–Atomen sind eine Gro¨ßenordnung kleiner als jene von Mn und Fe und
ko¨nnen daher vernachla¨ssigt werden. La¨ßt man sie unbeachtet, zeigen Rechnung und Ex-
periment eine ferrimagnetische Ordnung der Mangan–und Eisenpla¨tze in YFeMnO5. Bei
Erho¨hung des Wertes von U steigen die projizierten magnetischen Momente an, weil die
Elektronen sta¨rker in den d–Zusta¨nden der Metalle lokalisiert sind. Das U–Potential entha¨lt
zudem einen Austauschterm, wodurch ein hohes magnetisches Moment analog der Hund-
schen Kopplung begu¨nstigt wird. Der Wert des gesamten magnetischen Moments bleibt
nach Erreichen von 8µB konstant.
Tabelle 2.10: Auf atomare Voronoi–Zellen projizierte atomare Spinpolarisation fu¨r YFeMnO5. Vgl.
Tab. 2.9, S. 29.
Atomlage Y Fe Mn O1 O2 O3 O4
mat/µB -0,02 -4,09 2,55 -0,24 0,06 -0,09 -0,08
YMn2O5
In YMn2O5 bedingt bereits die kristallographische Elementarzelle eine nicht exakte Be-
schreibung der in Experimenten beobachteten inkommensurablen Spinstruktur. Selbst zur
Beschreibung der kommensurablen Variante mu¨ßte die Elementarzelle mindestens 1× 2× 4
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kristallographische Elementarzellen beinhalten. Weil der Vergleich zu YFeMnO5 hier ei-
ne große Rolle spielt und Superzellen mit mehr als 40 Atomen in Allelektronen–DFT–
Rechnungen einen sehr hohen rechentechnischen Aufwand verursachen, wird in den nach-
folgend gezeigten Rechnungen nur die kristallographische Einheitszelle benutzt. Die Struk-
turdaten stammen aus pulverdiffraktometrischen Messungen [51].
Der Grundzustand in dieser Elementarzelle ist ferrimagnetisch und insgesamt sehr a¨hn-
lich zu YFeMnO5. Das Gesamtmoment der Elementarzelle betra¨gt 4µB, gleichbedeutend
mit einem spinpolarisierten Elektron pro Formeleinheit. Der experimentell bekannte Grund-
zustand ist jedoch antiferromagnetisch mit vollsta¨ndigem Ausgleich der Momente. Die na¨he-
rungsweise Kollinearita¨t der kommensurabel antiferromagnetischen (FE–CM)–Spinstruktur
(Temperaturbereich 20 K–40 K) begu¨nstigt einen Vergleich mit der voll kollinearen DFT–
Rechnung. Der Grundzustand mit seiner inkommensurablen Spinstruktur ist nicht kollinear,
zeigt aber noch das gleiche Grundmuster wie die (FE–CM)–Phase. In der Darstellung 2.3,
S. 8 der (FE–CM) Spinstruktur ist zu erkennen, daß sich die Spins auf den beiden Unter-
systemen der Oktaeder–und Pyramidenpla¨tze bereits jedes fu¨r sich zu Null addieren. Man
kann also davon ausgehen, daß die beiden Pla¨tze durchaus unterschiedliche Magnetisierun-
gen besitzen ko¨nnen. Aus der Rechnung in der kristallographischen Einheitszelle erha¨lt man
ebenfalls zwei unterschiedlich magnetisierte Untergitter, die im Gegensatz zur experimen-
tellen Struktur intern ferromagnetisch koppeln und sich gegenseitig teilweise kompensieren.
Diese Abwandlung wird durch die periodischen Randbedingungen an der kleineren Ele-
mentarzelle erzwungen, so daß keine Mo¨glichkeit besteht, die echte Spinstruktur in dieser
Zelle zu modellieren. Mittels Symmetriebrechung konnten auch antiferromagnetische Spin-
strukturen in dieser Zelle modelliert werden (vgl. 2.29, 49), aber es erwies sich dabei, daß
die
”
ferrimagnetische“, also zu YFeMnO5 a¨hnliche, von allen die niedrigste Gesamtenergie
besitzt.
Es ist mo¨glich, den Antiferromagnetismus bereits mit einer 1 × 2 × 1–Superzelle mit
kollinearen Spins zu modellieren [31, 33]. Man erkennt diese Mo¨glichkeit auch in der Abbil-
dung der ab–Ebene in Abb. 2.3. In c–Richtung hat ein solches Modell die Periodizita¨t der
kristallographischen Elementarzelle.
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Abbildung 2.17: Gesamte Zustandsdichte und Projektionen auf Atomlagen fu¨r YMn2O5. Darstellung
wie in Abb. 2.15.
Die Zustandsdichte (Abb. 2.17) hat einen zu YFeMnO5 sehr a¨hnlichen Verlauf. In die-
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sem System gibt es bereits bei einer LSDA–Rechnung eine Bandlu¨cke von ca. 0,3 eV. Die
Anwendung von LSDA+U verursacht eine Verschiebung der DOS–Maxima, fu¨hrt aber sonst
nicht zu einer qualitativen Verbesserung des Ergebnisses. Um die Zustandsdichten besser
vergleichen zu ko¨nnen, ist es jedoch erforderlich, auch in diesem Fall LSDA+U auf die
3d–Orbitale von Mn4+ und Mn3+ anzuwenden.
Die projizierten magnetischen Momente sind in Tabelle 2.11 experimentell bestimmten
Werten gegenu¨bergestellt. Sie zeigen gute U¨bereinstimmung mit den Maximalwerten der
experimentellen Daten. Die unterschiedlich große Magnetisierung auf den Pyramiden–und
Oktaederpla¨tzen wird demnach in der Rechnung tendenziell richtig beschrieben.
Tabelle 2.11: Auf atomare Voronoi–Zellen projizierte atomare Spinpolarisation fu¨r YMn2O5. Vgl.
Tab. 2.9, S. 29.
Atomlage Y MnP MnO O1 O2 O3 O4
mat/µB LSDA+U -0,02 -3,64 2,56 -0,05 0,07 0,09 -0,01
Exp. [19] 1,9..3,3 1,3..2,5
2.6 Kristallfelder
2.6.1 Geometrie der Polyeder
In diesem Abschnitt werden die Sauerstoffumgebungen der Metallatome, ausgehend von den
Atomkoordinaten fu¨r YFeMnO5 und YMn2O5, genauer beschrieben. Die Symmetrie dieser
Umgebungen beeinflusst die Aufspaltung der elektronischen Niveaus an den Metallatomen.
Auch der magnetische Superaustausch zwischen den Metallatomen wird von Absta¨nden und
Winkeln der Metall–Sauerstoff–Verbindungslinien bestimmt. Die Untersuchung der Geome-
trie legt daher eine Grundlage fu¨r alle weiteren Arbeiten. Es werden die in Abschnitt 2.5.2
angegebenen Strukturdaten zugrunde gelegt. Bei den Ro¨ntgenbeugungsdaten fu¨r YMn2O5
ist die Messgenauigkeit der Koordinaten der Metallatome aufgrund des kleineren systema-
tischen Fehlers ho¨her einzuscha¨tzen als bei Sauerstoffatomen. Die Neutronenbeugungsdaten
liefern alle Koordinaten mit gleicher Genauigkeit, weil mit einer angepaßten Prima¨renergie
gearbeitet wurde. Deshalb sind die TM–O–Distanzen beider Substanzen besser vergleichbar
als die Absta¨nde zwischen Sauerstoffatomen.
Pyramide
In der Tabelle 2.12 sind die absoluten Koordinaten der Atome einer Pyramide in YFeMnO5
sowie YMn2O5 bezu¨glich des Elementarzellenursprungs angegeben. Daraus wurden die in
Tabelle 2.13 gezeigten Atomabsta¨nde berechnet. Die vier Ecken der Grundfla¨che haben
jeweils paarweise die gleichen x–und y–Koordinaten. Daraus folgt, daß die Verbindungsge-
raden entlang c parallel sind, und deshalb alle vier Sauerstoffatome in einer Ebene liegen.
Die Grundfla¨che ist ein Trapez mit O1–O4 als ku¨rzester Seite und den beiden Parallelen
O1–O1 und O4–O4. Aus den Punktkoordinaten ko¨nnen die Fla¨chengleichungen der Pyra-
midengrundfla¨che in YMn2O5 und YFeMnO5 berechnet werden (Details s. Anhang 6.4).
Fe: − 0, 956x+ 0, 295y + 2, 236 = 0
Mn: − 0, 958x+ 0, 287y + 2, 265 = 0
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Wie man sieht, sind diese Ebenengleichungen nahezu identisch. Die Absta¨nde der TM–und
O3–Atome von der Basisebene sowie ihre Lotpunkte wurden ebenfalls berechnet und in die
Tabellen eingetragen.
Tabelle 2.12: Absolute Atomkoordinaten einer FeO5 bzw. MnO5–Pyramide in Angstro¨m, sowie der
daraus berechnete Schnittpunkt der Grundfla¨chendiagonalen und die Lotpunkte der Mn–und O3–
Atome auf die Grundfla¨che.
O1 O1’
O4’O4
O3
MnP
Atom YFeMnO5 YMn2O5
x/A˚ y/A˚ z/A˚ x/A˚ y/A˚ z/A˚
Fe/Mn 2,850 3,018 2,856 2,995 2,971 2,835
O3 1,114 3,664 2,856 1,076 3,666 2,835
O1 3,656 4,270 1,485 3,634 4,238 1,525
O1’ 3,656 4,270 4,227 3,634 4,238 4,144
O4 2,874 1,732 1,379 2,892 1,761 1,386
O4’ 2,874 1,732 4,332 2,892 1,761 4,284
Schnittp. Diag. 3,279 3,048 2,856 3,282 3,062 2,835
Lotpunkt O3 3,265 3,001 2,856 3,266 3,010 2,835
Lotpunkt TM 3,234 2,900 2,856 3,233 2,900 2,835
Es kann festgestellt werden, daß die TM–Atome nicht in der Grundfla¨che positioniert
sind, wobei Fe weiter zur Spitze hin verschoben ist als Mn. Das spiegelt sich auch in den
stark unterschiedlichen TM–O3–Absta¨nden von Fe und Mn wieder. In YFeMnO5 ist Fe–
O3 der ku¨rzeste TM–O–Abstand, in YMn2O5 ist dies der la¨ngste. Gegenu¨ber der Ebene
betra¨gt der Unterschied der TM–Positionen ungefa¨hr 0,15 A˚. Der Vergleich der Lotpunk-
te in Tabelle 2.12 zeigt außerdem, daß das Atom O3 nahezu u¨ber dem Schnittpunkt der
Querverbindungsgeraden der Sauerstoffatome in der Ebene positioniert ist, das TM–Atom
jedoch deutlich von diesem Punkt abweicht. Die Verbindungslinie TM–O3 steht also nicht
senkrecht auf der Ebene, und somit befindet sich das TM–Ion nicht im Zentrum der Pyra-
mide. Eine Zusammenstellung von Winkeln an der Pyramide ist in Tab. 6.7, Anhang 6.5
gegeben. Hier sind zwischen beiden Verbindungen nur geringe Unterschiede erkennbar. Die
gro¨ßte Vera¨nderung von ca. 4◦ des Winkels O–TM–O3 ist wahrscheinlich eine Folge der
unterschiedlichen TM–Position u¨ber der Grundfla¨che. Durch die Verzerrung der Pyramide
weichen alle O–TM–O–Winkel von 90◦ ab.
Tabelle 2.13: Atomabsta¨nde in der Pyramide in Angstro¨m. dD bezeichnet den diagonalen Abstand
in der Grundfla¨che, dG den senkrechten Abstand zur Grundfla¨che.
TM–O3 TM–O1 TM–O4 dD O1–O4’ dG O3 dG TM
YFeMnO5 1,853 2,024 1,958 3,89 2,251 0,401
YMn2O5 2,041 1,931 1,891 3,78 2,278 0,248
O1–O1 O4–O4 O1–O4 O1–O3 O3–O4
YFeMnO5 2,742 2,953 2,658 2,951 3,002
YMn2O5 2,619 2,898 2,590 2,930 3,005
Die Symmetrie einer idealen quadratischen Pyramide ist vierza¨hlig ohne Inversionszen-
trum, beschrieben durch die Punktgruppe 4mm. Eine orthorhombische Verzerrung fu¨hrt
zum Wegfall der vierza¨hligen Drehachse, und kann noch in der Punktgruppe 2mm be-
schrieben werden. Diese beiden sind auch als Pyramidengruppen bekannt. In dem hier
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beschriebenen Fall weicht die Symmetrie streng genommen vom Idealfall ab. Die Grund-
fla¨che bedingt durch ihre Ebenheit noch eine Spiegelebene parallel zur Normale, die die
Verbindungslinien O1–O1 und O4–O4 in der Mitte schneidet. Um diese Spiegelebene zu
erhalten, mu¨ßten O3 und TM in der Ebene liegen. Die Gleichung dieser Ebene ist einfach
z = 2, 8560 fu¨r YFeMnO5. Sowohl Fe als auch O3 erfu¨llen diese Gleichung, entsprechendes
gilt auch fu¨r YMn2O5. Abgesehen von dieser Spiegelebene gibt es keine weiteren Symme-
trieelemente in der Pyramide. Sie geho¨rt deshalb nur zur monoklinen Punktgruppe m. Dies
stimmt mit der Punktsymmetrie der TM–Lage in der Pyramide (..m) u¨berein. Wie man an
der Gleichung der Spiegelebene sieht, liegt ihre Normale in c–Richtung. Bei Ersetzung von
m durch die gleichwertige Kombination 2i liegt die zweiza¨hlige Drehachse 2 in der Richtung
der Ebenennormalen, also hier c. Damit ist klar, daß die Symmetrie der Pyramide eng mit
der 2–za¨hligen Drehachse der Raumgruppe entlang c zusammenha¨ngt.
Tabelle 2.14: Einige Daten der Verkettung zweier Pyramiden. Die Bedeutung von α ist im Text
erkla¨rt.
dTM−−TM 6 TM–O1–TM α
YFeMnO5 2,978 A˚ 94,7
◦ 15,6◦
YMn2O5 2,838 A˚ 94,6
◦ 10,1◦
Die Verbindung zweier Pyramiden wird fu¨r die Betrachtung der Superaustauschpfade
wichtig. Sie erfolgt u¨ber die beiden O1–Atome, so daß bei der Analyse der verbundenen
Pyramiden 2 O4–, ein O3– und ein TM–Atom zusa¨tzlich betrachtet werden. Die Grund-
fla¨chen zweier Pyramiden liegen dabei in einer Ebene, und die TM–O3–Richtungen sind
genau antiparallel. Von Interesse sind der Abstand der TM–Atome und der Winkel ihrer
Verbindung u¨ber dem O1–Atom. Die direkte Verbindungslinie der beiden TM liegt nicht
in der Basisebene der beiden Pyramiden, daher wird noch der Winkel α zwischen dieser
Linie und der Ebene mit Hilfe der Verbindungsgerade ihrer Lotpunkte berechnet. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 2.14 aufgelistet. Mit der Position des TM–Atoms a¨ndern sich α und
dTM−TM , jedoch der Winkel an O1 ist davon nicht stark betroffen. Die Verkettung zweier
Pyramiden besitzt ein Inversionszentrum und die bereits erwa¨hnte Spiegelebene. Senkrecht
zur Spiegelebene steht eine zweiza¨hlige Drehachse. Die Punktsymmetrie ist ho¨her als bei
einer einzelnen Pyramide, sie geho¨rt zur Punktgruppe 2/m.
Oktaeder
Ein idealer Oktaeder hat gleiche Kantenla¨ngen und kann aus 3 senkrecht zueinander gestell-
ten Quadraten hergestellt werden. Die Winkel an den Ecken betragen zwischen gegenu¨ber-
liegenden Kanten 90◦, und zwischen benachbarten Kanten 60◦. Letzteres folgt daraus, daß
die Seitenfla¨chen gleichseitige Dreiecke sind. Der Abstand zwischen den Ecken ist das
√
2–
fache der Kantenla¨nge.
Die absoluten Atomkoordinaten der zum Oktaeder geho¨renden Atome sind fu¨r YFeMnO5
und YMn2O5 in Tabelle 2.15 aufgelistet. Auf den ersten Blick erkennt man darin eine
Spiegelsymmetrie der x–Koordinaten und bei a¨quivalenten Atomen gleiche z–Koordinaten,
wa¨hrend die y–Koordinaten variieren. Es gibt zwei unterschiedliche Verbindungen zu be-
nachbarten Oktaedern entlang der Kanten O2–O2 und O3–O3. So werden die Oktaeder-
ketten in c–Richtung gebildet. Die Verbindungslinie O4–O4 verla¨uft senkrecht dazu in der
ab–Ebene und es bietet sich daher an, sie als La¨ngsachse des Oktaeders zu betrachten,
bzw. O4 als Spitze zu bezeichnen. Die O2–und O3–Atome werden deshalb im Folgenden
vereinfachend als zugeho¨rig zur Grundfla¨che bezeichnet.
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Tabelle 2.15: Absolute Atomkoordinaten eines MnO6–Oktaeders in YFeMnO5 und YMn2O5.
O3
O3’
O2’
O2
O4
O4’
MnO
Atom YFeMnO5 YMn2O5
x/A˚ y/A˚ z/A˚ x/A˚ y/A˚ z/A˚
Mn 0,000 4,270 1,434 0,000 4,238 1,462
O4 0,782 6,002 1,379 0,742 5,999 1,386
O4’ -0,782 2,538 1,379 -0,742 2,478 1,386
O2 1,171 3,772 0,000 1,163 3,771 0,000
O2’ -1,171 4,768 0,000 -1,163 4,705 0,000
O3 1,114 3,664 2,856 1,076 3,666 2,835
O3’ -1,114 4,875 2,856 -1,076 4,810 2,835
Tabelle 2.16: Atomabsta¨nde im Oktaeder in Angstro¨m.
Diagonalen Kanten (
”
Spitze“)
O2–O3’ O4–O4’ O2–O4 O2–O4’ O3–O4 O3–O4’
YFeMnO5 3,820 3,801 2,650 2,691 2,784 2,654
YMn2O5 3,758 3,821 2,657 2,687 2,766 2,611
Absta¨nde zu Mn Kanten (
”
Grundfla¨che“)
Mn–O2 Mn–O3 Mn–O4 O2–O2 O3–O3 O2–O3
YFeMnO5 1,917 1,905 1,901 2,544 2,535 2,858
YMn2O5 1,925 1,836 1,912 2,506 2,437 2,838
Die berechneten Kantenla¨ngen (Tabelle 2.16) zeigen besonders fu¨r die Grundfla¨che deut-
liche Abweichungen von der ideal quadratischen Gestalt. Bemerkenswert ist auch die Un-
gleichheit zwischen den Kanten zu den beiden Spitzenatomen. Die Ursache dafu¨r ist die
unsymmetrische Lage des O3 bzw. O2–Atoms. Durch die 4 O2 und O3–Atome kann keine
Ebene gelegt werden, weil ihre Verbindungslinien nicht parallel sind. Die Grundfla¨che des
Oktaeders ist deshalb keine Ebene, jedoch sind die Abweichungen davon nur gering. Fu¨r
die Innenwinkel der Seitenfla¨chen berechnet man Abweichungen vom idealen Wert im Be-
reich von 5◦. An einer Ecke gegenu¨berliegende Kanten schließen Winkel ein, die maximal 3◦
vom idealen Wert von 90◦ abweichen. Einige weitere fu¨r den Oktaeder berechnete Winkel
sind in Tab. 6.8, Anhang 6.5 eingetragen. Die parallelen Kanten der Grundfla¨che weisen
demnach eine gegenseitige Verdrehung von ca. 5◦ auf. Ebenso wie in der Pyramide gibt es
keine rechten O–Mn–O–Winkel. Mn liegt auch nicht exakt auf einer der Diagonalen, weil
diese Winkel (O2–Mn–O3’ und O4–Mn–O4’) sonst gleich 180◦ wa¨ren. Hinsichtlich der x–
Koordinaten ist die Mn–Lage genau im Mittelpunkt (x = 0) aller Sauerstoffatome. Fu¨r y
gilt das gleiche, wovon man sich u¨berzeugen kann, indem man die den Wert von yMn von
allen yO–Koordinaten subtrahiert. In z–Richtung ist Mn leicht aus dem Mittelpunkt auf die
O3–Atome zu verschoben. Die Mn–O–Absta¨nde weisen nur geringe Differenzen auf, die bei
YMn2O5 etwas ausgepra¨gter sind.
Die Symmetrie des idealen Oktaeders ist kubisch (Punktgruppe m3m); leicht defor-
mierte Objekte werden als Dipyramiden (tetragonal, rhombisch) bezeichnet. An dem hier
diskutierten Objekt ist die Symmetrie nicht gut zu erkennen. Einen Hinweis gibt die Lage-
symmetrie des Mn (..2). Man findet eine zweiza¨hlige Drehachse parallel zur c–Achse, die die
Verbindungslinien O2–O2 und O3–O3 exakt in der Mitte teilt und auf der auch die Mn–
Position liegt. Eine 180◦–Drehung um z u¨berfu¨hrt x in −x und y in −y. Wie bereits weiter
oben diskutiert wurde, ist das der Fall, und damit ist eine zweiza¨hlige Drehachse gefunden,
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dieselbe wie auch in der Pyramide. Abgesehen davon gibt es keine weiteren Symmetrie-
elemente fu¨r diese Umgebung. Ein Maß fu¨r die Dehnung des Oktaeders ist das Verha¨ltnis
seiner Diagonalen: fu¨r YFeMnO5 sind sie nahezu gleich lang, wa¨hrend YMn2O5 eine leichte
Streckung in der Richtung senkrecht zu den Oktaederketten zeigt.
Die Verbindung zwischen zwei Oktaedern u¨ber die O3–O3–Kante ist dadurch gekenn-
zeichnet, daß u¨ber O3 die Ankopplung an die Pyramiden senkrecht dazu erfolgt. O3 bildet
die
”
Spitze“ der Pyramide. Die ab–Ebene senkrecht zu den Oktaederketten entlang c entha¨lt
daher eine Pyramiden–Schicht. Die andere Verbindung entlang O2–O2 ist dadurch charak-
terisiert, daß im dazugeho¨rigen Ausschnitt der ab–Ebene die Yttrium–Atome liegen. Der
Unterschied zwischen diesen beiden Verbindungen ist in YMn2O5 ebenfalls deutlicher aus-
gepra¨gt (s. Tabelle 2.17) als in YFeMnO5. Mit den zwei Mn–Atomen und zum Beispiel
zwei O2–Atomen kann eine Ebene gebildet werden. Diese Ebenen der O2–O2 und O3–O3–
Verbindungen weisen wegen der Anordnung der Sauerstoffatome in der Grundfla¨che einen
Verkippungswinkel von ca. 6◦ auf. Die La¨ngsachsen (O4–O4) der Oktaeder einer Kette sind
parallel. Mit diesen Achsenbilden die Ebenen der Verbindungsatome Winkel von 5◦ (O3)
und 2◦ (O2). Die Oktaederkette bekommt deshalb in der Darstellung von der Seite ein
”
welliges“ Aussehen.
Tabelle 2.17: Atomabsta¨nde und Winkel der Oktaederverbindungen.
dMn−−Mn(O2–O2) dMn−−Mn(O3–O3) 6 Mn–O2–Mn 6 Mn–O3–Mn
YFeMnO5 2,867 A˚ 2,844 A˚ 96,8
◦ 96,6 ◦
YMn2O5 2,923 A˚ 2,746 A˚ 98,8
◦ 96,8 ◦
Pyramiden–Oktaeder–Kopplungen
Von diesen gibt es zwei verschiedene: erstens die Kopplung u¨ber O3 (Abb. 2.19), welche
die Spitze der Pyramide mit der Grundfla¨che des Oktaeders verbindet und zweitens die
Kopplung u¨ber O4 (Abb. 2.18) zwischen der Grundfla¨che der Pyramide und der Spitze des
Oktaeders. Eine Pyramide ist immer mit 4 Oktaedern verbunden, also zwei pro Kopplung.
TM
O4 O4
O4 O4
O3
O3
O2
O2
O2
O2
O3
O1 O1
MnO3 O3
O4
O1
O3
TM
O4
O2 O2
Mn Mn
6 dP , dO 31
◦
6 dP , lO 61
◦
6 lP , dO 63
◦
6 lP , lO 45
◦
Abbildung 2.18: Kopplung u¨ber O4, mit den dabei auftretenden Winkeln zwischen den Grund-
fla¨chendiagonalen d bzw. La¨ngsachsen l von Pyramide P und Oktaeder O.
Die Winkel zwischen den TM–Atomen in Pyramide und Oktaeder u¨ber den verbinden-
den Sauerstoffatomen (Tab. 2.18) sind etwas kleiner als 135◦, und fu¨r beide Kopplungen
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Abbildung 2.19: Kopplung u¨ber O3, wie Abb. 2.18
a¨hnlich. Zum Vergleich werden in den Polyedern Richtungen vereinbart: l (
”
La¨ngsachse“)
soll die Verbindung vom TM zu O3 (Pyramide) bzw. O4 (Oktaeder) sein; d (
”
Diagonale“)
ist eine der Querverbindungen in der Grundfla¨che. Die spitzen Winkel zwischen diesen Rich-
tungen (s. Abb. 2.19, 2.18), beschreiben die Lage der Sauerstoffpolyeder zueinander. Diese
Winkel unterscheiden sich maximal um 2◦ fu¨r YFeMnO5 und YMn2O5. Deshalb werden sie
nur fu¨r den ersteren Fall gezeigt. Bei den beiden Kopplungstypen treten charakteristische
Winkel auf. In der Verbindung u¨ber O3 sind die Grundfla¨chen der Polyeder um ca. 45◦ ver-
dreht und ihre La¨ngsachsen schließen einen Winkel von ca. 90◦ ein. Im anderen Fall ist die
Verkippung zwischen den Grundfla¨chen ca. 30◦ groß und die beider La¨ngsachsen ca. 45◦.
Deutliche Unterschiede zwischen den beiden Substanzen treten erst bei Einbeziehung der
TM–Position auf. Die Absta¨nde dTM−Mn sind in YMn2O5 deutlich unterschiedlich, und in
YFeMnO5 nahezu gleich groß. Dies ist eine Folge der Vera¨nderungen bei der TM–Position
in der Pyramide und den Mn–Mn–Absta¨nden entlang c.
Tabelle 2.18: Vergleich der Oktaeder–Pyramiden–Kopplungen in den beiden Verbindungen.
Verbindung O3 O4
dTM−−Mn 6 TM–O–Mn dTM−−Mn 6 TM–O–Mn
YFeMnO5 3,42 A˚ 131
◦ 3,43 A˚ 126◦
YMn2O5 3,53 A˚ 131
◦ 3,34 A˚ 123◦
2.6.2 Aufspaltung der TM–d–Orbitale
In diesem Abschnitt soll die Aufspaltung der TM–3d–Orbitale durch die Sauerstoffumge-
bung mit den von der Kristallfeldtheorie bekannten Aufspaltungsmustern verglichen werden.
Dafu¨r kann die Spindichte mit FPLO auf die sogenannten reellen harmonischen Funktio-
nen, d.h. Linearkombinationen der Kugelfla¨chenfunktionen YML , projiziert werden. Sie sind
gegeben durch:
yl0 = Y
0
L (m = 0)
ylm =
1√
2
(YML + (−1)MY −ML ) (M > 0)
ylm =
1
i
√
2
(Y −ML − (1)MYML ) (M < 0)
(2.7)
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Dabei sind ylm die reellen spha¨rischen Harmonischen mit den zugeordneten Eigenwerten
(l,m). Die Definition von m ist bei den reellen Harmonischen demnach nicht gleich mit der
in den Kugelfla¨chenfunktionen. Außer fu¨r m = 0 sind sie keine Eigenfunktionen des Dre-
himpulsoperators der z–Komponente lz. Ihr Vorteil besteht dafu¨r in ihrer gut definierten
Ausrichtung bezu¨glich eines kartesischen Koordinatensystems. In der Literatur werden mei-
stens solche Funktionen verwendet (s. Tab. 2.19), um atomare Orbitale darzustellen, obwohl
sie eigentlich Kombinationen aus diesen sind. Fu¨r die Projektion auf diese Funktionen (local
Tabelle 2.19: Bezeichnungen der reellen spha¨rischen Harmonischen fu¨r l = 2 (d–Zusta¨nde).
Name dxy dx2−y2 dyz dxz dz2−r2
m -2 +2 -1 +1 0
DOS, LDOS) muß ein orthogonales Koordinatensystem festgelegt werden, dessen Ausrich-
tung frei wa¨hlbar ist. Hier bietet sich an, die z–Richtung dieses Koordinatensystems parallel
zur Verbindung vom TM zur
”
Spitze“ des Polyeders (O3 in der Pyramide, O4 im Oktaeder)
zu wa¨hlen. Die dazu senkrechten Richtungen x und y werden, soweit das mo¨glich ist, in
Richtung der TM–O–Verbindungen in der Grundfla¨che gelegt. So zeigen die dx2−y2 und
d2z–Orbitale jeweils in Richtung der Sauerstoffatome, wobei die Abweichungen der Achsen
von den TM–O–Linien aufgrund der Verzerrungen von zwischen 5◦ und 14◦ liegen.
Oktaeder
Im idealen Oktaeder kubischer Symmetrie entstehen durch die Kristallfeldaufspaltung der
5 3d–Orbitale zwei Sa¨tze: ein dreifach entarteter (t2g) und ein zweifach entarteter (eg) (s.
Abb. 2.22). Die zu den Ecken des Oktaeders zeigenden Orbitale werden durch den zweifach
entarteten Satz beschrieben, bestehend aus einer m = 2 und einer m = 0–Funktion. Der
dreifach entartete Satz beschreibt die zu den Kanten des Oktaeders zeigenden Orbitale.
Setzt man an die Ecken Sauerstoffatome, erfahren die Elektronen in den Orbitalen des eg–
Satzes eine versta¨rkte Abstoßung vom negativ ionisierten Sauerstoff, so daß ihre potentielle
Energie erho¨ht wird. Dadurch werden die t2g–Orbitale gegen eg energetisch stabilisiert.
Wenn, wie in Mn4+, die 3d–Orbitale formal noch drei Elektronen enthalten, werden diese
unter Einfluß eines oktaedrischen Kristallfelds die drei Orbitale des t2g–Satzes besetzen,
deren Aufenthaltswahrscheinlichkeiten in der Na¨he der Sauerstoffatome gering sind. Die
Austauschkopplung begu¨nstigt eine parallele Ausrichtung der Spins dieser Elektronen. Mn4+
wird mit seiner d3–Konfiguration im oktaederischen Kristallfeld deshalb unabha¨ngig von der
Sta¨rke der Kristallfeldaufspaltung immer ein high–Spin–Ion bilden.
Die fu¨r die MnO6–Oktaeder in YFeMnO5 und YMn2O5 (Abb. 2.20) berechneten LDOS
zeigen ein zum idealen Oktaeder a¨hnliches Aufspaltungsmuster. Beide Orbitale des eg–
Satzes (dz2 und dx2−y2) sind nahezu unbesetzt, die des t2g–Satzes (dxz, dyz, dxy) werden
spinpolarisiert besetzt. Aufgrund der periodischen Umgebung im Festko¨rper Da die Sym-
metrie der Elementarzelle geringer ist als die eines Oktaeders, sind die t2g–Orbitale nicht
entartet und weisen eine gro¨ßere Bandbreite auf. Die DOS–Maxima im unbesetzten Bereich
zeigen eine Energiedifferenz von ≥ 1, 5 eV zwischen t2g und eg–Orbitalen gleichen Spins.
Die Differenz zwischen den verschieden spinpolarisierten t2g–Orbitalen ist etwa gleich groß.
Da diese Zusta¨nde eine große Dispersion aufweisen, kann man keine genaueren Angaben zu
den Energien machen.
Die kleineren DOS–Maxima bei -6 eV geho¨ren u¨berwiegend zu den eg–Orbitalen. Wahr-
scheinlich sind diese Beitra¨ge den Bindungen zum Sauerstoff u¨ber Mn 3d–O 2p Hybridorbita-
le zuzurechnen. Die Zweiteilung der Mn–3d–Zusta¨nde in Peaks bei ca. 2 eV und 6–7 eV wur-
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Abbildung 2.20: Oktaeder in YFeMnO5 (links) und YMn2O5 (rechts).
de von Taguchi ([53]) mittels resonanter Photoemissionsspektroskopie in Pr0.5Ca0.5MnO3
(oktaedrisch koordiniertes Mn) beobachtet und genau so interpretiert. An den integrierten
Zustandsdichten (Abb. 2.21 erkennt man, daß im niederenergetischen Bereich beide Spin-
kana¨le besetzt werden, so daß die eg–Orbitale nur sehr wenig zur Spinpolarisation beitragen.
Neben den Maxima um -2 eV verteilt sich die Zustandsdichte der t2g–Orbitale im ganzen
Energiebereich von -7..0 eV, insbesondere existiert bei ca. -7 eV ein vermutlich auch zu den
Bindungsanteilen geho¨rendes Maximum von dxy.
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Abbildung 2.21: Integrierte LDOS fu¨r den (MnO6)
8−–Oktaeder in YFeMnO5 (links) und YMn2O5
(rechts).
Durch die von der Idealvorstellung abweichende Teilbesetzung der eg–Orbitale erreicht
die gesamte Besetzungszahl der 3d–Orbitale einen wesentlich ho¨heren Wert von nahezu
5 Elektronen (vgl. Tab. 2.20). Diese nach der Mulliken–Methode ermittelten Besetzungs-
zahlen beinhalten anteilig die U¨berlapp–Populationen mit Nachbaratomen. An der Tabelle
sieht man, daß die Gesamtelektronenzahl in den 3d–Orbitalen niemals deutlich von der fu¨r
das Element typischen Besetzung abweicht, der Magnetismus hingegen von der Umgebung
abha¨ngt (vgl. insbesondere Mn in Pyramide und Oktaeder in YMn2O5). Die Umvertei-
lung der Ladungen betrifft vorwiegend die s–und p, nicht die d–Orbitale der Atome. Mit
der Besetzung von Zusta¨nden beider Spinrichtungen erha¨lt man immer ein atomares Ge-
samtmoment, das erheblich unter dem maximal erreichbaren Wert fu¨r freie Atome liegt.
Ausschlaggebend fu¨r den hohen Wert der auf das Atom projizierten Magnetisierung sind
jedoch vor allem die gut ausgepra¨gten 3d–Zustandsdichtemaxima, die man nur in einem
Spinkanal findet.
Abgesehen davon verha¨lt sich das Gesamtmoment der Elementarzelle (s. Kap. 2.5.2) so,
als wa¨ren die Atome vollsta¨ndig spinpolarisiert. Die atomaren Momente sind grunda¨tzlich
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mit dem Manko belastet, daß sie a¨hnlich wie die atomaren Ladungen und Orbitalbeset-
zungszahlen aus einer Projektion der Spindichte resultieren. Im Gegensatz dazu wird das
Gesamtmoment der Elementarzelle direkt aus der Spindichtedifferenz berechnet, und ist
daher wesentlich solider begru¨ndet. Bei der Diskussion der projizierten Gro¨ßen sollte man
sich deshalb mo¨glichst auf Vergleiche zwischen Rechungen beschra¨nken.
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Abbildung 2.22: Schema der symmetriebedingten Energieaufspaltung der 3d–Orbitale eines Zentra-
lions in Kristallfeldern.
Tabelle 2.20: Mulliken–Besetzungszahlen N fu¨r TM in den verschiedenen Polyedern verglichen mit
dem Mulliken–Spinmoment M am gleichen Platz. Diese Zahlen unterscheiden sich geringfu¨gig vom
mittels geometrischer Projektion ermittelten Spinmoment in Tab 2.10, 2.11 in Abschnitt 2.5.2. In
YFeMnO5 ist Fe auf dem Pyramidenplatz.
Oktaeder Pyramide
N/El. M/µB N/El. M/µB
YFeMnO5 4,92 2,52 5,88 -4,00
YMn2O5 4,89 2,53 5,04 -3,59
Pyramide in YMn2O5
Die zu erwartende Aufspaltung in der Pyramide kann ausgehend vom Oktaeder hergelei-
tet werden, indem eines der Ecken–Sauerstoffatome in z–Richtung entfernt wird. Dadurch
wird die Symmetrie senkrecht zur Basisebene gebrochen, was zur Folge hat, daß die Ent-
artung zwischen den Funktionen in der Basisebene und senkrecht dazu aufgehoben wird.
Im Kristallfeld spaltet dann der eg–Satz des Oktaeders weiter auf in dx2−y2 und dz2 , und
der t2g–Satz in dxy und die weiterhin entarteten dxz und dyz. Bleiben die Positionen der
Atome wie im Oktaeder erhalten, dann sollte das in Abb. 2.22 skizzierte Niveauschema
entstehen. Die Pyramide hat allerdings nur tetragonale Symmetrie, so daß TM und das
Spitzen–Sauerstoffatom senkrecht zur Grundfla¨che verschoben werden ko¨nnen. Dadurch
wird wiederum die Aufspaltung der Niveaus gea¨ndert werden. Wie bereits in Abschnitt
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2.6.1 diskutiert, findet man in der besprochenen Struktur beide Verzerrungen. Einerseits ist
der Abstand vom Sauerstoffatom an der Spitze zur Grundfla¨che etwas gro¨ßer als die Ha¨lfte
der Diagonale in der Grundfla¨che und andererseits sind die TM–Atome aus der Grundfla¨che
zur Spitze der Pyramide hin verschoben. Daru¨ber hinaus zeigen die Pyramiden aufgrund
weiterer Verzerrungen nur monokline Symmetrie.
Die Abbildung 2.23 zeigt die fu¨r die MnO5–Pyramide in YMn2O5 berechnete LDOS.
In U¨bereinstimmung mit den obigen U¨berlegungen sind dx2−y2 unbesetzt und dz2 sowie
dxz,yz,xy spinpolarisiert besetzt. Die energetische Aufspaltung zwischen dz2 und den ande-
ren besetzten Orbitalen ist deutlich zu sehen, jene zwischen dxy einerseits und den dxz,yz
andererseits ist unerwartet klein. A¨hnlich wie im Oktaeder gibt es kleinere Zustandsdichte-
maxima bei ca. -6 eV, die vorrangig von den in der Basisebene (hier xy–Ebene) liegenden
Orbitalen gebildet werden. Wenn diese Zustandsdichtemaxima von den Bindungen zu Sauer-
stoff herru¨hren, dann ko¨nnte das Fehlen der Orbitale mit z–Komponenten mit dem gro¨ßeren
Abstand zum Sauerstoff an der Pyramidenspitze in YMn2O5 zusammenha¨ngen.
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Abbildung 2.23: Die (MnO5)
7−–Pyramide in YMn2O5: links LDOS, rechts integrierte LDOS.
Pyramide in YFeMnO5
Fu¨r die FeO5–Pyramide in YFeMnO5 zeigt die LDOS (Abb. 2.24) ein von den vorher gezeig-
ten Polyedern stark abweichendes Bild. Hier sind erkennbar alle d–Orbitale spinpolarisiert
besetzt, wie man das bei einem freien Fe3+–Ion erwarten wu¨rde. Im Vergleich zur MnO5–
Pyramide muß hier ein weiteres Elektron im Zentrum untergebracht werden. Abgesehen von
den dx2−y2 und dz2–Orbitalen, die nahe der Fermikante zwei starke Maxima besitzen, ha-
ben die Fe–3d–Zusta¨nde hier eine im Vergleich zur MnO5–Pyramide große Bandbreite. Das
Maximum bei niedrigen Energien (ca. -6 eV) ist sta¨rker ausgepra¨gt und entha¨lt Beitra¨ge
aller Orbitale. Die Zustandsdichtemaxima der dxy, dxz und dyz sind zu niedrigen Energien
unterhalb -4 eV verschoben und haben eine gro¨ßere Breite. Zwei Einfu¨sse tragen zu diesem
Verhalten bei: einerseits die LSDA+U und andererseits die mittige Position des Fe–Atoms.
Das stark ausgebildete Maximum von 3dz2 bei -7 eV ist eine Folge des kurzen Abstands von
Fe zum Sauerstoff an der Spitze, und damit der Fe–O–Hybridisierung. Kennzeichnend dafu¨r
ist, daß die PDOS der hybridisierten Orbitale in diesem Energiebereich sehr a¨hnlich sind
(vgl. Abb. 2.33). Vermutlich ist auch die Zunahme des Maximums bei -6 eV eine Folge der
zentraleren Fe–Position. Sie ermo¨glicht Bindungsanteile zum Sauerstoff in der Grundfla¨che
in allen Orbitalen außer dz2 . Auch die Besetzung des dx2−y2–Orbitals ist eine Folge der
Fe–Position: Die Bindungsrichtungen zum Sauerstoff sind um bis zu 15◦ zu den Achsen die-
ses Orbitals angekippt. Dadurch vermindert sich die in Richtung dieses Orbitals wirkende
42
-8 -6 -4 -2 0 2 4
e-eF [eV]
-2
-1
0
1
2
D
O
S 
[Zu
sta
en
de
/eV
]
d
xy
dyz
d
z
2
d
xz
d
x
2
-y2
-8 -6 -4 -2 0 2 4
e-eF [eV]
-1
-0,8
-0,6
-0,4
-0,2
0
0,2
0,4
0,6
0,8
1
in
te
gr
ie
rte
 Z
us
ta
nd
sd
ich
te
 [E
lek
tro
ne
n] d
xy
dyz
d
z
2
d
xz
d
x
2
-y2
Abbildung 2.24: Die (FeO5)
7−–Pyramide in YFeMnO5: links LDOS, rechts integrierte LDOS.
Abstoßung durch die negativ geladenen Sauerstoffionen.
Ein Charakteristikum der beiden Verbindungen ist, daß sich die Zusta¨nde an der Fer-
mikante u¨berwiegend aus Anteilen von den Atomorbitalen von Mn3+/Fe3+ sowie O2p zu-
sammensetzen. In YFeMnO5 liegt deren Elektronendichte in der Basisebene der Pyramide
(dx2−y2) und in YMn2O5 (dz2) senkrecht dazu.
Am Fe–Atom wird eine atomare Magnetisierung von ca. 4µB berechnet (2.20 und 2.10),
die eigentlich typisch fu¨r high–Spin Fe2+ wa¨re. A¨hnlich wie im Oktaeder findet man jedoch
nur eine sehr breit verteilte Zustandsdichte im anderen Spinkanal (vgl. Abb. 2.23), die
nicht auf das Vorliegen eines lokalisierten Elektrons in einem der 3d–Orbitale hindeutet.
Die Zustandsdichtemaxima sind andererseits so verteilt, wie fu¨r Fe3+ (3d5) erwartet wird.
2.7 Cluster–Modelle fu¨r TM–O–Polyeder
Bei den Festko¨rperrechnungen hat sich gezeigt, daß gerade die Verha¨ltnisse in den Struk-
turpolyedern fu¨r die Materialeigenschaften die herausragende Rolle spielen. Im folgenden
Kapitel werden diese Polyeder als einzelne Einheiten aus dem Festo¨rper ausgeschnitten und
isoliert betrachtet. In der DFT–Rechnung benutzt man dann ein nichtperiodisches Potential,
das zum Beispiel auch zur Berechnung von Moleku¨len angewendet wird.
Ein herausgeschnittener Strukturpolyeder kann eigentlich nicht stabil konvergieren, weil
die Kompensation durch die außen liegenden positiven Ladungen fehlt. Eine Mo¨glichkeit,
das zu korrigieren, ist die Absa¨ttigung der freien Sauerstoffbindungen mit Wasserstoffa-
tomen. FPLO (Version 7) bietet alternativ die Mo¨glichkeit, die Elektronenanzahl des ge-
samten Polyeders in der Rechnung zu variieren. In den hier gezeigten Berechnungen wurde
davon Gebrauch gemacht. Die wahrscheinlichsten formalen Ladungen sind Fe3+ und Mn3+
in der Pyramide sowie Mn4+ im Oktaeder. Damit erha¨lt man die in Tab. 2.21 mit Q be-
zeichneten Polyederladungen. Wie man sieht, besitzen alle Polyeder aufgrund der zweifach
negativen Sauerstoffatome Elektronenu¨berschuß, der allerdings von außen kommen muß.
Im Festko¨rper verursachen dies die umgebenden positiven Metallionen, in der Clusterrech-
nung wird dieser Ladungsu¨bertrag bzw. das mittlere umgebende Kristallpotential durch die
Ladung Q simuliert. Die Atomkoordinaten fu¨r die Polyeder sind bereits in Abschnitt 2.6.1
aufgelistet worden. Die Relaxation der Sauerstoffkoordinaten kann keine sinnvollen Ergeb-
nisse bringen, weil die a¨ußere Umgebung dazu fehlt. Fu¨r die TM–Position im Innern der
Polyeder ist eine Relaxation hingegen sinnvoll und wird beschra¨nkt durchgefu¨hrt.
Ausgehend von diesen Atomkoordinaten wurden fu¨r die Polyeder LDOS berechnet, die in
den Abb. 2.25–2.27 dargestellt sind. Da sich die beiden LDOS fu¨r MnO8−6 in YFeMnO5 und
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Tabelle 2.21: Zusammenfassung der Clusterrechnungen fu¨r die aus den Strukturdaten von YFeMnO5
berechneten Polyeder.Mges ist das gesamte Moment (wie in Gl. 2.6) des Polyeders, Q ist die vorgege-
bene Ladung. Die Energie E(Q)min ist die minimale Gesamtenergie des Polyeders fu¨r vorgegebenes
Q. Wie man sieht, ha¨ngt die Gesamtenergie noch von der Magnetisierung ab. Einige Spinkonfigura-
tionen ko¨nnen nicht stabilisiert werden. Die Koordinate z bezieht sich auf die Verbindungslinie vom
Metallatom zur Spitze des Polyeders, z0 ist die Position des Metalls in YFeMnO5.
TM Q Mges/µB E(Q)− E(Q)min [eV] z − z0 [A˚]
Oktaeder Mn3+ -9 4 0 0
TMOQ6 2 0,32 0
0 1,20 0
Mn4+ -8 3 0 0
1 inst. -
Fe3+ -9 5 0 0
3 inst. -
1 0,41 0
Fe4+ -8 4 0,23 0
2 0 0
0 0,78 0
Pyramide Mn3+ -7 4 0 -0,13
TMOQ5 2 inst. -
0 2,54 -0,06
Mn4+ -6 3 0 +0,01
1 inst. -
Fe3+ -7 5 0 -0,01
3 inst. -
1 inst. -
Fe4+ -6 4 0 -0,04
2 inst. -
0 1,68 +0,01
YMn2O5 sehr a¨hnlich sind, ist nur die erstere gezeigt. Anders als im periodischen Festko¨rper
sind die Zusta¨nde in der Moleku¨lrechnung lokale Orbitale, keine periodischen Blochzusta¨nde.
Daher sind ihre Energien wesentlich scha¨rfer, Dispersion kann nicht auftreten. Damit die
Niveaus eine gewisse Energiebreite erhalten, werden sie nach der Fermistatistik fu¨r eine
Elektronentemperatur von 100 K besetzt. Außerdem verbessert sich dadurch die Konver-
genz der Rechnungen. Die Cluster–Rechnungen zeigen im Gegensatz zu ihren Gegenstu¨cken
im Festko¨rper immer eine Bandlu¨cke, ohne daß eine Korrektur durch LSDA+U no¨tig ist.
Die Aufteilung der 3d–Niveaus folgt dem gleichen Muster wie im Festko¨rper (s. Kap. 2.6.2),
wobei zum Beispiel die Entartung der t2g–Niveaus im Oktaeder deutlicher zutage tritt. Da
die Polyeder selbst bereits unsymmetrisch sind, ist allerdings immer die Aufhebung der Ent-
artung zu erwarten. Auch die Zweiteilung der besetzten Zustandsdichte des Oktaeders in
ein Maximum bei -2 eV und eines bei -6 eV ist reproduziert. Bei niedrigen Energien weichen
die Positionen der DOS–Maxima in Festko¨rper– und Clusterrechnung voneinander ab. Ins-
gesamt besta¨tigt sich jedoch, daß diese Eigenschaften der Metall–3d–Orbitale maßgeblich
von der unmittelbaren Umgebung bestimmt sind.
Bei Ersetzung von Mn durch Fe in der Pyramide wird eine Vera¨nderung der TM–Position
in der Pyramide beobachtet. Das kann mittels DFT nachvollzogen werden, indem die TM–
Position innerhalb der Pyramide fu¨r verschiedene Besetzungen systematisch variiert wird.
Dabei muß beachtet werden, daß fu¨r das TM–Atom auch verschiedene Spinzusta¨nde (high–
spin, low–spin) mo¨glich sind, von denen derjenige mit der niedrigsten Gesamtenergie ermit-
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Abbildung 2.25: Pyramide in YFeMnO5
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Abbildung 2.26: Oktaeder in YFeMnO5
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Abbildung 2.27: Pyramide in YMn2O5
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Abbildung 2.28: Fe4+–besetzter Oktaeder in
YFeMnO5
telt werden muß, so daß beide Optimierungen verknu¨pft sind. In gleicher Art undWeise kann
man auch noch u¨berpru¨fen, ob im Oktaeder Verschiebungen des TM aus der zentralen Posi-
tion auftreten ko¨nnen. Des weiteren mu¨ssen alle diese Rechnungen fu¨r die unterschiedlichen
Ladungen durchgefu¨hrt werden. In Tab. 2.21 sind die Ergebnisse dieser Vorgehensweise,
durchgefu¨hrt mit den Sauerstoffkoordinaten von YFeMnO5, aufgelistet. Die Position des
TM–Atoms wurde nur entlang der z–Achse, die zur Spitze des jeweiligen Polyeders zeigt
(O3 in der Pyramide, O4 im Oktaeder), variiert. In der Tabelle ist die Differenz zur Lage
des Fe–Atoms in der Pyramide angegeben, zum Beispiel erkennt man fu¨r Fe3+ nur eine
geringe Abweichung der so relaxierten zur experimentell bestimmten Position. Diese Posi-
tionsa¨nderung ist nur fu¨r die Ionen Mn3+ und Fe4+ signifikant. Fu¨r Mn3+ liegt der Wert
dieser Verschiebung sehr nah am experimentellen Wert von 0,15 A˚. Diese Eigenschaft der
Fe–Substitution ist also bereits mit dem recht einfachen Cluster–Modell nachvollziehbar.
Im Oktaeder ist eine Verschiebung des TM–Atoms entlang der z–Achse immer unvorteil-
haft, weil sie sich entgegengesetzt auf die beiden Spitzen–Sauerstoffatome auswirkt. Die
Energiedifferenzen in der Tabelle wurden bezu¨glich der jeweils Energie–optimalen Spinkon-
figuration eines Ions berechnet. In fast allen Fa¨llen sind die high–Spin–Ionen die stabilste
Konfiguration, eine Ausnahme gilt nur fu¨r das hypothetische Fe4+ im Zentrum des Okta-
eders.
Mit den jeweils niedrigsten Gesamtenergien kann man nun fu¨r YFeMnO5 die Annah-
me u¨berpru¨fen, daß die ho¨her koordinierten Oktaederpla¨tze mit sta¨rker geladenen Ionen
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(TM4+) besetzt sind. Ohne eine Platzbesetzung vorauszusetzen, bildet man die Differenzen
(E(Mn4+O ) + E(Fe
3+
P ))− (E(Mn3+O ) + E(Fe4+P )) = −12, 4 eV
(E(Fe4+O ) + E(Mn
3+
P ))− (E(Fe3+O ) + E(Mn4+P )) = −11, 2 eV.
Daran ist zu erkennen, daß die ho¨her geladenen Ionen tatsa¨chlich zum Oktaeder geho¨ren.
Mit dieser Information kann man noch die Differenz der beiden Besetzungen,
(E(Mn4+O ) + E(Fe
3+
P ))− (E(Fe4+O ) + E(Mn3+P )) = −1, 0eV, (2.8)
bilden, woraus u¨bereinstimmend mit fru¨heren Ergebnissen zu erkennen ist, daß Fe die Pyra-
midenposition besetzt. Die PDOS von Fe4+ im Oktaeder (Abb. 2.28) zeigt, daß die entarte-
ten t2g–Zusta¨nde an der Fermikante liegen, d.h. nur teilweise besetzt sind. Bei einer solchen
Elektronenkonfiguration ist es sehr wahrscheinlich, daß der Oktaeder verzerrt wird, um die
Entartung aufzuheben (Jahn–Teller–Verzerrung). Sollte Fe systematisch auf dieser Position
eingebaut werden, mu¨ßte im Experiment also eine Verzerrung des Oktaeders beobachtet
werden.
Die unterschiedlichen Positionen von Mn3+ und Fe3+ in der Pyramide resultieren aus
der unterschiedlichen Besetzung der 3d–Orbitale im Kristallfeld. Bei Mn3+ ist das 3dx2−y2–
Orbital nicht besetzt, und dadurch vermindert sich die abstoßende Coulombwechselwirkung
mit den Sauerstoffatomen in der Grundfla¨che der Pyramide, wa¨hrend der gro¨ßere Abstand
zum Spitzen–Sauerstoff ebenso eine verminderte Abstoßung bewirkt. In der Fe–besetzten
Pyramide wa¨re etwas a¨hnliches mo¨glich, wenn Fe einen low–Spin–Zustand annehmen wu¨rde.
In diesem Fall besetzen mindestens zwei Elektronen mit gegensa¨tzlichen Spins das sel-
be Orbital, d.h. das gleiche Raumvolumen. Aufgrund ihrer gegenseitigen elektrostatischen
Wechselwirkung muß dafu¨r zusa¨tzliche Energie aufgewendet werden (Austauschenergie).
Trotzdem kann der low–Spin–Zustand begu¨nstigt sein, wenn im Kristallfeld die Energien
der atomaren Orbitale so weit aufspalten, daß ihr Energieunterschied gro¨ßer ist als diese
Austauschenergie. In Fe3+ in der Pyramide ist das offensichtlich nicht so. Weil alle Orbi-
tale einfach besetzt sind, gibt es zu allen umgebenden Sauerstoffatomen elektrostatische
Abstoßung. Das Fe3+–Ion nimmt dann eine Position ein, in der sich die diese abstoßenden
Kra¨fte im Gleichgewicht befinden. So kann man verstehen, daß der Abstand zum Spitzen–
Sauerstoffatom geringer ist als zu den vier Sauerstoffatomen in der Grundfla¨che. Fu¨r Fe be-
tra¨gt der Energiegewinn durch die Verschiebung, verglichen zu einer Mn–typischen Position
in der Pyramide, nur ca. 0,2 eV. Die Bevorzugung dieser Position bei der Fe–Substitution
ist deshalb nicht nur auf ihre Flexibilita¨t zuru¨ckzufu¨hren, sonst wa¨re dieser Energiegewinn
gleich dem Betrag in Formel 2.8. Man sollte bei den Kristallfeldeffekten nicht vergessen, daß
neben der Coulombwechselwirkung noch eine starke anziehende Wechselwirkung zwischen
Sauerstoff und den TM–Ionen besteht, die fu¨r die chemische Bindung verantwortlich ist.
Es stellt sich noch die Frage, inwiefern diese Ergebnisse von den verwendeten Struktur-
daten, aus denen die Sauerstoffpositionen berechnet werden, abha¨ngig sind. Bei stichpro-
benartigen Berechnungen mit YMn2O5–Polyedern wurden qualitativ a¨hnliche Ergebnisse
erhalten. Es ist auch mo¨glich, die von YMn2O5 abgeleitete Pyramide mit Fe zu besetzen,
und dann die Fe–Position in der beschriebenen Weise zu optimieren. Ebenso ko¨nnte man
die Cluster–Rechnungen auf andere Ersetzungen anwenden und so die charakteristische Re-
aktion der YMn2O5–Struktur darauf vorhersagen, vorausgesetzt, daß ein isostruktureller
Einbau mo¨glich ist. Dies kann am Beispiel der Substitution von Chrom auf Manganpla¨tzen
diskutiert werden. Die Experimente [37] zeigen, daß Chrom auf beiden Pla¨tzen etwa gleich
verteilt eingebaut wird. Berechnet man die Chrom–Ersetzung mit Polyedern aus YFeMnO5,
so erha¨lt man allerdings eine Energiedifferenz von ca. 0,5 eV zugunsten des Pyramidenplat-
zes. Geht man von einer Wertigkeit von Cr4+ (d2) im Oktaeder und Cr3+ (d3) in der
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Pyramide aus, dann muß der Chrom–besetzte Oktaeder eine Jahn–Teller–Verzerrung zei-
gen, a¨hnlich wie das fu¨r den Fall von Fe4+ im Oktaeder gezeigt wurde. Das bedeutet, daß
Chrom–Substitution in jedem Fall zu gro¨ßeren Verzerrungen der Sauerstoffumgebungen
fu¨hren sollte.
2.8 Heisenberg–Modell fu¨r den Magnetismus
DFT–Rechungen ermo¨glichen es, die Gesamtenergien fu¨r unterschiedliche Spinkonfigura-
tionen zu bestimmen. Der Betrag des atomaren Spins, welcher mittels Projektion aus der
Spindichte berechnet wird, ist vera¨nderlich, aber sein Vorzeichen bleibt in den meisten
Fa¨llen gleich. Ausnahmen davon sind die nur leicht magnetisierten Atome (z.B. Sauerstoff
mit mO ≤ 0, 25µB), bei denen die berechnete Magnetisierung auch von Projektionsartefak-
ten hervorgerufen werden ko¨nnte. Somit kann man durch Setzen der Anfangsmagnetisierung
unterschiedliche Spinzusta¨nde simulieren, und die Rechnung dann in ein lokales Minimum
der Gesamtenergie konvergieren lassen. Das entspricht der Vorgehensweise bei einer
”
Fixed
Spin Moment“-Rechnung, ohne jedoch die Randbedingung an das Magnetfeld tatsa¨chlich
einzufu¨hren.
Die Ergebnisse aus solchen Berechnungen gewinnen an Anschaulichkeit, wenn man von
der reinen DFT–Rechnung zu einem Heisenberg–Modell fu¨r die Beschreibung der magneti-
schen Wechselwirkung u¨bergeht. Dieses Modell setzt voraus, daß der Magnetismus lokalen
Charakter besitzt, das heißt aus dem Magnetismus der Ionen im Festko¨rper hervorgeht.
Den Gegenpol bilden die itineranten Magneten (z. B. Fe–Metall), bei denen der Magnetis-
mus nicht von lokalen, sondern beweglichen (itineranten) Leitungselektronen getragen wird,
deren Zustandsdichte spinabha¨ngig ist. Fu¨r Systeme mit lokalen Momenten, insbesondere
Nichtleiter, kann das Heisenberg–Modell zur Analyse der DFT–Rechnungen verwendet wer-
den.
Der Heisenberg–Hamiltonoperator fu¨r die Energie einer Spinanordnung ist
H = −
∑
i,j
Jij
−→
Si · −→Sj , (2.9)
mit den effektiven Austauschparametern Jij und den Spinoperatoren
−→
Si . U¨blicherweise wird
Jii = 0 und Jij = Jji angenommen. Betrachtet man vereinfachend nur zwei Spins, die in z–
Richtung ausgerichtet sein sollen, dann ist der Zustand niedrigster Energie durch parallele
Spins gekennzeichnet, wenn J12 > 0, und durch antiparallele Spinstellung, wenn J12 < 0.
Dieses Modell der Wechselwirkung umfaßt nur die quantenmechanischen Effekte, die zum
Aufbau der Spinpolarisierung beitragen. Die elektromagnetische Feldenergie der atomaren
Dipole, in der Gro¨ßenordnung von ca. 10−4 eV, kann gegenu¨ber den quantenmechanischen
Anteilen ∝ 10−2 eV vernachla¨ssigt werden. Gro¨ßere Systeme mit vielen Spins erfordern
die Einfu¨hrung weiterer Parameter Jij . Deren Betrag nimmt mit zunehmender Entfernung
schnell ab, so daß man sich auf die na¨chsten Nachbarn beschra¨nken kann. Fu¨r die Bestim-
mung der Jij aus den DFT–Gesamtenergien beno¨tigt man ausreichend viele Energiewerte
fu¨r verschiedene Spinkonfigurationen und muß dann ein Gleichungssystem lo¨sen.
Als Ergebnis aus den DFT–Rechungen fu¨r verschiedene Spinzusta¨nde erha¨lt man die
jeweilige Gesamtenergie und, aus der Differenz der Spindichten, die z–Komponente des Ge-
samtspins der Elementarzelle Sz. Die atomaren magnetischen Momente bzw. Spins ko¨nnen
durch Projektion der Spindichte auf die entsprechenden Basisfunktionen oder in ein Voronoi–
Raumelement berechnet werden. Diese Werte sind immer von der Projektionsmethode
abha¨ngig und keine observable Gro¨ße, daher nicht quantitativ zu diskutieren. Der berech-
nete Gesamtspin der Elementarzelle kann in den untersuchten Fa¨llen gut durch vollsta¨ndig
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ausgerichtete atomare Spins beschrieben werden. Es bietet sich deshalb an, von den forma-
len atomaren Gesamtspins der Ionen (Mn4+ : S = 3/2, Mn3+ : S = 2, Fe3+ : S = 5/2)
auszugehen. Die Energie berechnet man mit mit Gl. 2.9 und dem Zustand ψ:
Emagψ = −
∑
i,j
Jij
−→
Si · −→Sjψ = −2
∑
i,j:i<j
Jij
−→
Si · −→Sjψ (2.10)
Man kann na¨herungsweise davon ausgehen, daß Spin–und Bahnanteil der Wellenfunktion
getrennt werden ko¨nnen (L–S–Kopplung). Deshalb werden im Folgenden nur die Spinanteile
der Wellenfunktion betrachtet. Die Gesamtwellenfunktion wird als Produkt der atomaren
Spins gebildet. Mit diesem Ansatz kann man alle Summanden in 2.10 einzeln betrachten,
weil jeder Spinoperator nur auf seine Eigenfunktion wirkt. Das Ergebnis der DFT–Rechnung
entspricht dem Erwartungswert der Energie:
〈ψ | H | ψ〉 = Emag〈ψ | ψ〉 = −2
∑
i,j:i<j
Jij〈ψ | −→Si · −→Sj | ψ〉 (2.11)
Diese Summe zerfa¨llt dann in lauter Terme, die nur zwei Spins enthalten. Im Anhang 6.6
wird gezeigt, wie dieses Produkt ausgewertet wird, wenn die Sz–Komponenten der betei-
ligten Spins maximal sind (m = ±S), was gleichbedeutend mit kollinearen Spins ist. In
diesem Fall ist das Heisenberg–Modell identisch mit dem einfacheren Ising–Modell. Dessen
Hamilton–Operator:
HIsing = −2
∑
i,j:i<j
JijSz,iSz,j . (2.12)
entha¨lt nur die Sz–Komponenten der Spins. Die berechneten Erwartungswerte fu¨r die oben
genannten Spinpaare sind in Tabelle 2.22 zusammengefasst.
Tabelle 2.22: Erwartungswerte fu¨r 2S1 · S2 fu¨r S=3/2 (Mn4+), S=2 (Mn3+) und S=5/2 (Mn3+).
S1 3/2 2 5/2 3/2 3/2
S2 3/2 2 5/2 2 5/2
mj(↑↑) 3 4 5 7/2 4
mj(↑↓) 0 0 0 -1/2 -1
〈2S1 · S2〉/h¯2(↑↑) 9/2 8 25/2 6 15/2
〈2S1 · S2〉/h¯2(↑↓) -9/2 -8 -25/2 -6 -15/2
Um mo¨glichst viele Spinanordnungen mit DFT zu simulieren, mu¨ssen die Geometrie
und/oder Symmetrie der Elementarzelle gea¨ndert werden. Da die Vergro¨ßerung der Ele-
mentarzelle hier wegen des hohen Speicherbedarfs ungu¨nstig ist, bietet sich zuerst die Ver-
ringerung der Symmetrie an, um zusa¨tzliche Freiheitsgrade fu¨r die ra¨umliche Verteilung der
Spindichtedifferenz zu bekommen. Unter Ausnutzung von Gruppen–Untergruppenbeziehungen
erha¨lt man als mo¨gliche niedrig–symmetrische Raumgruppen neben Pbam(55) in der glei-
chen Elementarzelle die orthorhombischen Pba2(32) und Pmc21(26) sowie die monokline
Raumgruppe P2/m(10). Die Atomlagen der M–Atome bzw. atomaren Spins werden in die-
sen Raumgruppen entsprechend der jeweiligen Symmetrie zusammengefaßt. Dabei entste-
hen 8 unterschiedliche Spinkonfigurationen, die in Abb. 2.29 schematisch gezeichnet sind.
In den ferrimagnetischen Varianten ist ein Teil der Spins antiparallel, wa¨hrend die antifer-
romagnetischen Varianten dadurch gekennzeichnet sind, daß sich die Spins auf je zwei in
Pbam kristallographisch gleichen Positionen (Oktaeder bzw. Pyramide) bereits zu Null ad-
dieren. Die Spinstruktur von YFeMnO5 entspricht der Variante ferrimagnetisch–1, wobei die
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Abbildung 2.29: Schematische Darstellung der erreichbaren Spinkonfigurationen in der ab–Ebene.
Die Ausrichtung relativ zur Elementarzelle spielt keine Rolle, weil die magnetische Anisotropie nicht
in der Berechnung beru¨cksichtigt ist. Es wurde eine kristallographische Elementarzelle verwendet.
Nur bei der ferrimagnetischen Variante 2 sind die benachbarten Spins (entlang der Oktaederketten)
antiparallel.
Spins allerdings parallel zu c stehen. Zum Vergleich mit YMn2O5 kann die Darstellung der
kommensurabel modulierten antiferromagnetischen Phase (Abb. 2.3, S. 8) benutzt werden.
Der magnetische Anteil an der Gesamtenergie und damit die Austauschparameter ko¨nnen
nur aus der Differenz der Gesamtenergien zweier unterschiedlicher Spinkonfigurationen be-
rechnet werden. Diese Energiedifferenz la¨sst sich dann als Differenz zwischen zwei Aus-
dru¨cken vom Typ der Gl. 2.11 schreiben. Dabei wird vorausgesetzt, daß alle anderen Bei-
tra¨ge zur Gesamtenergie konstant bleiben. In Tab. 2.23 sind diese Differenzen, sowie die
projizierten magnetischen Momente mz,n der Atome gezeigt. Es ist mz,n/µB angegeben,
daraus berechnet man mit Gl. 2.6 Sz,n/h¯ = 1/g ·mz,n/µB. Die Tabelle zeigt nochmals, daß
die Annahme vonmS = ±S fu¨r alle Rechnungen plausibel ist, auch wenn die Momente etwas
kleiner als g·Sz sind. In jeder Raumgruppe ist es mo¨glich, die Variante ferrimagnetisch–1, die
auch die niedrigste Gesamtenergie besitzt, und die ferromagnetische Variante zu berechnen.
Diese beiden Varianten haben in allen Raumgruppen die gleiche Gesamtenergie, bis auf
vernachla¨ssigbare Abweichungen (≤ 10−3 eV/Elementarzelle). Zur Analyse der einzelnen
Wechselwirkungen werden aus den Energiedifferenzen in Tab. 2.23 die Austauschparameter
fu¨r das Heisenberg–Modell berechnet und dann miteinander verglichen.
Zuerst sollen die Jij charakerisiert werden. Es werden nur die Wechselwirkungen zwi-
schen den magnetischen U¨bergangsmetallionen betrachtet. Dafu¨r sind insgesamt 5 voneinan-
der unabha¨ngige Austauschparameter fu¨r die na¨chstbenachbarten Metallatome ausreichend,
erga¨nzend zu denen noch drei U¨berna¨chste–Nachbar–Terme hinzugenommen werden (vgl.
Tab. 2.24).
Die Wechselwirkungen J1 und J2 wirken zwischen den Spins der MnO–Atome ent-
lang der Oktaederketten. Sie geho¨ren zu den Oktaederverbindungen, welche durch die
”
Y–
Schicht“ (J1, u¨ber O2) und die
”
Pyramiden–Schicht“ (J2, u¨ber O3) erfolgen. An jedem Ok-
taeder gibt es beide Wechselwirkungen. J3 und J4 sind Pyramiden–Oktaeder–Kopplungen,
die Anteile in der ab–Ebene und parallel zu c haben. Eine Pyramide ist dabei mit je zwei Ok-
taedern verbunden, so daß pro Pyramide insgesamt vier dieser Wechselwirkungen auftreten.
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Tabelle 2.23: Energiedifferenzen zwischen verschiedenen Spinkonfigurationen und der ferrimagneti-
schen Konfiguration (E0) in der jeweiligen Raumgruppe. Die Differenzen sind bezu¨glich einer Ele-
mentarzelle in eV angegeben. Zu den Spinkonfigurationen sind die von FPLO mit einer geometri-
schen Aufteilung der Spindichte (Voronoi–Spha¨re) bestimmten atomaren magnetischen Momente
angegeben. Die mz sind in Bohr’schen Magneton angegeben..
RG Spinstruktur mGes. mz(MO1) mz(MO2) mz(MP1) mz(MP2) E − E0 [eV]
YMn2O5
55 ferrimagnetisch -4 2,56 - -3,64 - 0
ferromagnetisch 28 2,79 - 3,73 - 0,65
32 ferrimagnetisch -4 2,56 2,56 -3,64 - 0
ferromagnetisch 28 2,79 2,79 3,73 - 0,65
ferrimagnetisch-2 16 -2,52 2,75 3,69 - 0,25
26 ferrimagnetisch -4 2,56 - -3,64 -3,64 0
ferromagnetisch 28 2,79 - 3,73 3,73 0,65
ferrimagnetisch-3 12 2,67 - 3,71 -3,62 0,23
10 ferrimagnetisch -4 2,56 2,56 -3,64 -3,64 0
ferromagnetisch 28 2,79 2,79 3,73 3,73 0,65
afm-1 0 2,62 -2,62 3,68 -3,68 0,12
ferrimagnetisch-4 16 2,79 -2,56 3,68 3,68 0,32
ferrimagnetisch-5 12 2,62 2,73 3,72 -3,64 0,32
afm-2 0 2,73 -2,73 -3,68 3,68 0,50
YFeMnO5
55 ferrimagnetisch -8 2,55 - -4,09 - 0
ferromagnetisch 32 2,81 - 4,17 - 1,14
32 ferrimagnetisch -8 2,55 2,55 -4,09 - 0
ferromagnetisch 32 2,81 2,81 4,17 - 1,14
ferrimagnetisch-2 20 -2,53 2,80 4,13 - 0,59
26 ferrimagnetisch -8 2,55 - -4,09 -4,09 0
ferromagnetisch 32 2,81 - 4,17 4,16 1,14
ferrimagnetisch-3 12 2,68 - 4,15 -4,07 0,50
10 ferrimagnetisch -8 2,55 2,55 -4,09 -4,09 0
ferromagnetisch 32 2,81 2,81 4,17 4,17 1,14
afm-1 0 2,67 -2,67 4,12 -4,12 0,48
ferrimagnetisch-4 20 2,81 -2,55 4,14 4,12 0,53
ferrimagnetisch-5 12 2,68 2,69 4,16 -4,08 0,56
afm-2 0 2,68 -2,68 -4,12 4,12 0,57
Bei J3 liegen die vermittelnden Sauerstoffatome in der Basisebene der Pyramide, und bei
J4 ist das Sauerstoffatom an der Spitze der Pyramide. J5 liegt parallel zur ab–Ebene und
verbindet zwei Pyramiden (vgl. Abb. 2.29, rechts). Die Benennung dieser Wechselwirkungen
richtet sich nach einem Artikel von Chapon [26]. In Tabelle 2.24 ist auch die Anzahl der
Wechselwirkungen pro Elementarzelle angegeben, die in der Berechnung der Austausch-
parameter Ji beru¨cksichtigt werden muß. Den Wechselwirkungen J6, J7, J8 kann keine
direkte Verbindung zugeordnet werden.
Fu¨r jede berechnete Spinkonfiguration kann die Gleichung 2.11 mit den Ji und Wer-
ten von 2S1 · S2 aus Tab. 2.22 aufgeschrieben werden. Fu¨r jede Konfiguration wird dann
die Differenz mit der Gleichung fu¨r den ferrimagnetischen Grundzustand in der jeweiligen
Raumgruppe gebildet. Am Beispiel der Raumgruppe (55) kann dies demonstriert werden.
Hier gibt es nur zwei Varianten (ferrimagnetisch–1 (A) und ferromagnetisch (B)), aus denen
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Tabelle 2.24: Verwendete Austauschparameter Ji, sowie ihre Ha¨ufigkeit in der Elemtentarzelle und
die Absta¨nde der beteiligten Atome.
Ji Polyeder (Sauerstoff) dYMn2O5 dY FeMnO5 Anz./EZ Bemerkung
na¨chste Nachbarn
J1 Oktaeder-Oktaeder (O2) 2,92 A˚ 2,87 A˚ 4 || c
J2 Oktaeder-Oktaeder (O3) 2,75 A˚ 2,84 A˚ 4 || c
J3 Oktaeder-Pyramide (O4) 3,34 A˚ 3,42 A˚ 8 Grundfl. Py. (Abb. 2.18)
J4 Oktaeder-Pyramide (O3) 3,53 A˚ 3,43 A˚ 8 Spitze Py. (Abb. 2.19)
J5 Pyramide-Pyramide (O1) 2,84 A˚ 2,98 A˚ 2 ab-Ebene
u¨berna¨chste Nachbarn
J6 Pyramide-Pyramide 4,01 A˚ 4,06 A˚ 4 -
J7 Pyramide-Pyramide 4,85 A˚ 4,73 A˚ 4 -
J8 Oktaeder-Oktaeder 5,58 A˚ 5,62 A˚ 8 -
eine Differenz gebildet werden kann:
EB − EA =− 2 ·
[
(4J1 + 4J2 + 8J8)(S11,BS11,B − S11,AS11,A)
+ (2J5 + 4J6 + 4J7)(S22,BS22,B − S22,AS22,A)
+ (8J3 + 8J4)(S11,BS22,B − S11,AS22,A)
]
.
(2.13)
Dabei gehen die Austauschparameter entsprechend ihrer Anzahl in der Elementarzelle ein.
Mit Einsetzen der Gesamtenergiedifferenz fu¨r YMn2O5 aus Tab. 2.23 und den Werten fu¨r
2S1 · S2 aus 2.22 wird daraus:
−0, 65 eV = 4(J1+J2+2J8)·(9/2−9/2)+2(J5+2J6+2J7)·(8−8)+8(J3+J4)·(6+6). (2.14)
Aus dieser Gleichung erha¨lt man einen Wert fu¨r die Summe (J3 + J4), die Auswertung
aller betrachteten Spinkonfigurationen erlaubt die Bestimmung der in Tabelle 2.25 zusam-
mengestellten Werte fu¨r die Austauschparameter. In einigen Fa¨llen ist es aufgrund der
Symmetriebeschra¨nkungen nicht mo¨glich, die einzelnen Beitra¨ge voneinander zu trennen.
Tabelle 2.25: Berechnete Werte fu¨r die Austauschparameter.
Austausch- E [meV/h¯2 ]
integral(e)
YMn2O5 YFeMnO5
J1+J2 -2,1 0,7
J3 -1,4 -4,4
J4 -5,4 -5,1
J5+2J7 -3,0 -1,4
J6+J7 -0,1 -0,4
J8 -0,1 -0,1
Die so berechneten Austauschparameter sollen nun mit der experimentell ermittelten
Spinkonfiguration verglichen werden. In YFeMnO5 entspricht der experimentell bestimm-
te Grundzustand der Variante ferrimagnetisch–1 in Abb. 2.29, wobei die Spinvektoren im
Gegensatz zur Abbildung in Richtung c zeigen. Fu¨r YMn2O5 wird zum Vergleich die kom-
mensurable antiferromagnetische Spinstruktur herangezogen, da die Struktur des Grund-
zustands wegen ihrer inkommensurablen Periodizita¨t nur schwer graphisch darstellbar ist.
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Hinsichtlich der Orientierung benachbarter Spins zeigen die kommensurable und die inkom-
mensurable Struktur dieser Verbindung vergleichbare Merkmale [19].
Bei J1 und J2 ist es nicht mo¨glich, die beiden Beitra¨ge in der kristallographischen Ele-
mentarzelle voneinander zu trennen, nur ihre Summe kann bestimmt werden. In YFeMnO5
sind alle Mn–Spins in den Oktaedern parallel gestellt, und in U¨bereinstimmung damit ist die
berechnete Summe J1+J2 positiv, also ferromagnetisch. In YMn2O5 ist die Spinstruktur der
Oktaederketten in der ac bzw. bc–Ebene nahezu mit einer einfachen ↑↑↑↑↓↓↓↓–Anordnung
vergleichbar (vgl. Abb. 2.3, S. 8). Die Spinumkehr erfolgt dabei immer nur in einer
”
Y–
Schicht“, in der die Oktaeder an zwei verschiedene Pyramiden koppeln. Das liegt an der
sehr starken Kopplung an die Pyramide u¨ber J4, die eine Parallelstellung der beiden Ok-
taeder an der gleichen Pyramide erzwingt. Daß die Summe von J1 + J2 in YMn2O5 einen
negativen, d. h. antiferromagnetischen Wert ergibt, ist deshalb unerwartet, kann aber als
Besta¨tigung fu¨r die Mo¨glichkeit einer antiparallelen Stellung gesehen werden.
Wu¨rde entlang der Oktaederketten in YMn2O5 eine antiferromagnetische Wechselwir-
kung vorherrschen, so wa¨re aufgrund der gro¨ßeren J3 und J4 in jeder
”
Y–Schicht“ eine
Spinumkehr zu erwarten, und damit nur die Ha¨lfte der tatsa¨chlichen Periodizita¨t entlang
c. Das ist tatsa¨chlich bei BiMn2O5 der Fall, und fu¨hrt dort zu einer kleineren magneti-
schen Elementarzelle (Propagationsvektor (1/2 0 1/2)). Die magnetischen Momente weisen
keinen Beitrag in c–Richtung auf [22], und daher gibt es die spiralfo¨rmige Modulation ent-
lang der c–Achse dort nicht. Abgesehen davon ist die Spinstruktur von BiMn2O5 jener der
FE–CM–Phase von YMn2O5 sehr a¨hnlich. Einen anderen Extremfall stellt LaMn2O5 dar,
wo die Spins in den Oktaederketten parallel zu c ausgerichtet sind und die Spins in den
Pyramiden senkrecht dazu in der ab–Ebene [54]. Die isotropen (
−→
S1 · −→S2) Kopplungen zwi-
schen Pyramiden–und Oktaederspins sind dann sehr schwach, statt dessen dominieren die
Kopplungen zwischen gleichen Polyedern. Der Abstand zweier MnO in der Oktaederkette
ist in LaMn2O5 gering, wenn sich dazwischen eine Pyramiden–Schicht befindet (ca. 2,7 A˚).
Das bedingt in dieser Struktur eine antiferromagnetische Kopplung (J2) zwischen diesen
Spins. Der Abstand der MnO in der La–Schicht ist bei dieser Verbindung sehr groß (3,1 A˚),
und die Spinstruktur zeigt, daß die zugeho¨rige Kopplung J1 ferromagnetisch ist. In den
Bi–und Y–Verbindungen ist der Abstand zweier MnO an der Pyramidenschicht etwa gleich
groß wie in LaMn2O5, allerdings ist die beobachtete Spinstellung der beiden MnO dort zum
gro¨ßten Teil parallel. Aufgrund der vorherigen Diskussion kann man allerdings annehmen,
daß die Kopplung J2 innerhalb der Oktaederketten eigentlich antiferromagnetisch ist, und
durch die sta¨rkere Kopplung zwischen Pyramide und Oktaeder u¨bertroffen wird. Somit
wa¨re J2 dann in allen RMn2O5 außer fu¨r R=La frustriert. So kann auch der negative Wert
von J1+J2 in YMn2O5 verstanden werden. Die Frustration ko¨nnte fu¨r die Ausbildung der
Spinspirale entlang c verantwortlich sein. Theoretisch ist eine Spirale mo¨glich, wenn die Aus-
tauschwechselwirkungen zwischen na¨chsten und u¨berna¨chsten Nachbarn in einer Spinkette
unterschiedlich sind.
In der ab–Ebene koppeln J3 sowie J4 die Pyramiden mit den Oktaedern und J5
zwei Pyramiden untereinander. Die berechneten Austauschparameter aller dieser Wech-
selwirkungen sind in YMn2O5 und YFeMnO5 antiferromagnetisch. Im DFT–Grundzustand
(ferrimagnetisch–1) ist J5 deshalb in beiden Fa¨llen frustriert. Die experimentelle Spin-
struktur von YMn2O5 zeigt jedoch eine streng antiparallele Einstellung der Spins in den
Pyramiden. Des weiteren sind in der experimentellen Struktur die mit J4 gekoppelten Spins
immer antiparallel, und die u¨ber J3 gekoppelten haben in der Ha¨lfte der Fa¨lle eine paral-
lele Einstellung. In U¨bereinstimmung damit ist der berechnete Betrag von J4 in YMn2O5
wesentlich kleiner als der Wert von J3. Um die antiparallele Einstellung fu¨r J4 und J5 zu
sichern, wird also J3 in einigen Fa¨llen frustriert. Diese Verha¨ltnisse wurden bereits von [26]
vorhergesagt, und auch in [31] wurden vergleichbare Werte fu¨r TbMn2O5 nach einer sehr
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a¨hnlichen Methode berechnet.
Im Vergleich dazu ist die Kopplung zwischen den Fe–Atomen in den Pyramiden in
YFeMnO5 zwar auch antiferromagnetisch, aber schwa¨cher, und J3 und J4 dominieren. J5
ist immer frustriert, und die Spinstruktur kann in a–Richtung eine kleinere Elementarzel-
le einnehmen. Wenn die inkommensurable Spinstruktur in YMn2O5 von den gelegentlich
frustrierten Austauschkopplungen verursacht wird, dann sollte YFeMnO5 eigentlich auch
eine inkommensurable Tieftemperaturphase zeigen. Eine solche ist allerdings nicht bekannt
geworden.
In einem der bekannten Modelle fu¨r die Ferroelektrizita¨t in YMn2O5 ist die Frustration
der Kopplung J3 Ursache fu¨r das Auftreten der Austauschstriktion zwischen den koppeln-
den Atomen, welche wiederum die elektrische Polarisation verursacht. Diese Frustration
tritt auf, weil J5 im Verha¨ltnis zu J3 sta¨rker ist. In YFeMnO5 kehrt sich dieses Verha¨lt-
nis um, und folglich wird J3 nicht frustriert. Die resultierende Spinstruktur erlaubt keine
ferroelektrische Polarisation in dieser Verbindung. Daher ko¨nnte die Vera¨nderung der Kopp-
lungskonstanten eine Ursache fu¨r das Nichtvorhandensein der ferroelektrischen Polarisation
in dieser Verbindung sein.
Die Energie der Wechselwirkung J4, berechnet nach Formel 2.11, ist aufgrund der großen
Anzahl dieser Wechselwirkungen in der Elementarzelle und ihrer absoluten Gro¨ße fu¨r den
u¨berwiegenden Teil der magnetischen Wechselwirkungsenergie pro Elementarzelle verant-
wortlich.
Wechselwirkungen, die u¨ber die isotrope und kollineare Na¨herung des Heisenberg–Modells
hinausgehen, wurden hier vernachla¨ssigt. Gruppentheoretische U¨berlegungen lassen eine
Vielzahl weiterer Kopplungsterme zu, z.B. eine quadratische Kopplung (∝ (S1 · S2)2). Zwi-
schen nichtkollinearen Spins existieren Kopplungsterme proportional zum Kreuzprodukt der
magnetischen Momente [3], deren Gro¨ßenordnung durch die Spin–Bahn–Kopplung der be-
teiligten Ionen bestimmt ist. Damit ist diese sog. Dzyaloshinsky–Moriya–Wechselwirkung
zwar schwach im Verha¨ltnis zur isotropen Kopplung, jedoch ermo¨glicht sie aufgrund der
Symmetriebrechung das Auftreten einer magnetoelektrischen Kopplung.
2.9 Superaustausch
Es gibt mehrere physikalische Modellvorstellungen, auf welchen mikroskopischen Vorga¨ngen
die Ausbildung der Magnetisierung eines Elektronengases beruht. Die Magnetisierung nicht-
lokaler Leitungselektronen im Festko¨rper kann zum Beispiel mit dem Stoner–Modell be-
schrieben werden. Dabei vergleicht man den Gewinn an potentieller Energie durch die Bil-
dung der Magnetisierung mit dem Verlust an kinetischer Energie durch die ungleichma¨ßige
Besetzung der Spinzusta¨nde. Damit der Energiegewinn durch die Polarisation u¨berwiegt,
darf das Material keine Bandlu¨cke nahe der Fermikante besitzen, und des weiteren soll-
te die Zustandsdichte an der Fermikante groß sein (Stoner–Kriterium). Auf diese Weise
kann nur das Zustandekommen einer endlichen Polarisation, also Ferromagnetismus, er-
kla¨rt werden. Das magnetische Moment wird in diesem Modell von den nicht lokalisierten
Leitungselektronen hervorgerufen, und kann deshalb nicht mit einem lokalen Heisenberg–
Modell beschrieben werden. Typische Beispiele sind die metallischen Ferromagneten Fe, Co,
Ni.
Bei den kovalenten bzw. ionischen Magneten wird das magnetische Moment des Festko¨rpers
von der Wechselwirkung zwischen den paramagnetischen Metallionen hervorgerufen, die
durch nichtmagnetische Atome koordiniert sind. In solchen Verbindungen kann elektroni-
sche Leitfa¨higkeit auftreten, wenn Ionen mit gemischter Oxidationszahl auf a¨quivalenten
Pla¨tzen vorliegen. In diesem Fall kann sich in a¨hnlicher Weise wie bei metallischen Ferro-
magneten ein magnetisches Moment ausbilden, das von den Leitungselektronen vermittelt
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wird (Doppelaustausch, [55, 56]). Da in den Verbindungen YMn2O5 und YFeMnO5 keine
gemischten Oxidationszahlen auf gleichen Pla¨tzen auftreten, kann der Doppelaustausch als
Ursache fu¨r den Magnetismus hier ausgeschlossen werden.
Im Folgenden wird der Superaustausch diskutiert, eine Wechselwirkung u¨ber nichtma-
gnetische Ionen, die bevorzugt eine antiferromagnetische Spinstellung hervorruft. Dieses
Modell fu¨r die Entstehung der Magnetisierung setzt keine Leitungselektronen voraus, viel-
mehr wird in der ersten Beschreibung durch Kramers [57] der Superaustausch durch einen
angeregten Zustand vermittelt, bei dem ein Elektron vom O2−–Ion zu einemMetallion trans-
feriert wird. Das am Sauerstoff verbleibende Elektron beha¨lt seinen Spin und magnetisiert
damit den Sauerstoff, der durch magnetische Austauschwechselwirkung mit dem anderen
Metallion koppelt. Bereits die Korrektur des atomaren Grundzustands aufgrund der che-
mischen Bindung im Festko¨rper kann als virtuelle Anregung solcher Zusta¨nde ausgedru¨ckt
werden. Deren Energiebeitra¨ge ko¨nnen mittels Sto¨rungstheorie qualitativ berechnet werden.
Eine ausfu¨hrliche Diskussion gibt Anderson [58, 59]. Darin werden die spinpolarisierten, lo-
kalisierten Elektronen getrennt von den u¨brigen Festko¨rperelektronen betrachtet, die in das
mittlere Festko¨rperpotential eingehen. Es wird vorausgesetzt, daß die Eigenzusta¨nde im Kri-
stallpotential (Bloch–Zusta¨nde) nach atomzentrierten Funktionen (Wannier–Funktionen)
zerlegt werden ko¨nnen. Nun wird die Annahme gemacht, daß die Energien des Bloch–
Eigenzustands eines magnetischen Elektrons im Kristall na¨herungsweise gleich der Energie
eines vollsta¨ndig atomzentrierten Zustandes im Kristallpotential ist. Die Abweichungen da-
von sollen so klein sein, daß sie als Sto¨rungen behandelt werden ko¨nnen. Die Gro¨ße der
Sto¨rung ist abha¨ngig vom U¨berlappgebiet der atomzentrierten Wellenfunktionen mit den
an anderen Atomen befindlichen Elektronen. Somit ko¨nnen sich die Wellenfunktionen der
ungepaarten Metallelektronen an den unmagnetischen Ligandenatomen u¨berlappen. Elek-
tronen ko¨nnen dann u¨ber die so verbundenen Orbitale delokalisiert werden, was zu einer
Erniedrigung der Gesamtenergie des Systems fu¨hrt. Der Energiegewinn wird als Transfer-
integral (b) bezeichnet. Entgegen dieser Bewegung wirkt die elektrostatische Abstoßung U ,
die aufgewendet werden muß, um einem Atom ein Elektron hinzuzufu¨gen.
Das U¨berlappintegral zweier atomarer Wellenfunktionen ist aufgrund des Pauliprin-
zips nur dann von Null verschieden, wenn ihre Spins antiparallel sind. Deshalb kann auch
das Transferintegral nur fu¨r antiparallele Elektronen von Null verschieden sein. Dadurch
entsteht ein Energieunterschied zwischen paralleler und antiparalleler Spinstellung zwei-
er Elektronen an zwei miteinander wechselwirkenden Atomen. Die Energiedifferenz ist ein
Sto¨rungsterm zweiter Ordnung der Gro¨ße:
∆E = b2/U . (2.15)
Dieser Effekt wird als Superaustausch oder kinetischer Austausch bezeichnet. In [58] wird
gezeigt, daß diese Wechselwirkung die Form eines Heisenberg–Hamiltonoperators hat.
Wird die Sto¨rung zu ho¨herer Ordnung entwickelt, entstehen weitere, schwa¨chere Wech-
selwirkungen. Insbesondere gibt es eine ferromagnetische Wechselwirkung, die die gleiche
mathematische Form wie das Austauschintegral J
J =
∫
φ2 ∗ (r)φ1 ∗ (r′) e
2
|r − r′|φ1(r)φ2(r
′)d3rd3r′ (2.16)
zweier Elektronen–Wellenfunktionen φ1 und φ2 an Orten r und r’ hat. In Abgrenzung zum
kinetischen Austausch wird dieser Beitrag zur Wechselwirkung zwischen zwei magnetischen
Atomen als Potentialaustauch bezeichnet. Sie ist vor allem dann wirksam, wenn die be-
teiligten atomaren Orbitale ra¨umlich orthogonal sind, und an den Liganden u¨berlappen.
Sie ist jedoch wesentlich schwa¨cher als der kinetische Beitrag. Wechselwirkungen ho¨herer
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Ordnung werden in [58] diskutiert. Im Vergleich zum kinetischen und Potentialaustausch
sind sie demnach von geringerer Gro¨ßenordnung.
Da es sich um eine Sto¨rungsentwicklung handelt, muß das oben diskutierte Modell fu¨r
den Austausch nicht in realen Zusta¨nden umgesetzt werden. Sonst wu¨rde man zum Beispiel
Sauerstoffatome mit einem resultierenden magnetischen Moment im Festko¨rper erwarten.
Fu¨r das Vorzeichen des Austauschs werden folgende Abscha¨tzungen (Goodenough–
Kanamori–Anderson–Regeln) gemacht:
(1) Zwischen zwei ungepaart besetzten, spinpolarisierten Orbitalen ist die Wechselwir-
kung antiferromagnetisch. Dazu mu¨ssen sich die Orbitale u¨berlappen, was meist erst durch
die Kombination mit Ligandenorbitalen ermo¨glicht wird. Im u¨berlappenden Raumbereich
mu¨ssen die Orbitale gleiche Symmetrie besitzen, damit das U¨berlappintegral nicht Null
wird.
(2) Falls die Orbitale im u¨berlappenden Bereich orthogonal, also verschiedener Symmetrie
sind, dann ist die parallele Stellung der Spins begu¨nstigt. Die Wechselwirkung ist ferroma-
gnetisch, aber schwa¨cher.
Deshalb kann man die relative Sta¨rke und das Vorzeichen der Wechselwirkung an-
hand der Betrachtung der Geometrie einer solchen Kopplung zwischen zwei Metallatomen
abscha¨tzen, wie zum Beispiel in [60] diskutiert wird. Im na¨chsten Abschnitt sollen diese
U¨berlegungen auf YFeMnO5 und YMn2O5 u¨bertragen werden. In den meisten Fa¨llen wirkt
der Superaustausch antiferromagnetisch. Ferromagnetische Kopplungen kommen zum Bei-
spiel in den Chloriden MnCl2, CoCl2, NiCl2 (CdCl2–Struktur) vor.
Je gro¨ßer der kovalente Bindungsanteil ist, umso sta¨rker wird die Kopplung durch den
Superaustausch wirksam. Dies ist eine Folge der dann kleineren Metall–Liganden–Absta¨nde,
wodurch das U¨berlappen der Elektronenorbitale ermo¨glicht wird. Das fu¨hrt zu der Voraus-
sage, daß der Superaustausch bei hoch ionisierten Metallionen und bei schwa¨cher elektro-
negativen Liganden sta¨rker sein sollte ([58]).
Die oben erwa¨hnte sto¨rungstheoretische Herangehensweise ist zur DFT–Methode dahin-
gehend a¨hnlich, daß die gleichen Wechselwirkungen, na¨mlich die Hybridisierung urspru¨ng-
lich atomarer Orbitale, betrachtet werden. Im Unterschied zur DFT geht man dabei ur-
spru¨nglich von nicht wechselwirkenden Atomen aus und fu¨hrt die Wechselwirkung, bzw.
den Energiegewinn durch Delokalisierung und Umverteilung der Elektronen als Sto¨rung
ein. Den nicht–wechselwirkenden Ausgangszustand kann man mit DFT nicht modellieren.
Die Anwendung der Sto¨rungstheorie fu¨hrt letztlich ebenfalls zu einem Wert fu¨r den Energie-
unterschied zwischen den mo¨glichen Spinkonfigurationen, der allerdings vollsta¨ndig durch
die Sto¨rung selbst bedingt ist. Es gibt eine Mo¨glichkeit, die Parameter fu¨r die Sto¨rung aus
den DFT–Ergebnissen zu gewinnen, indem die berechneten Ba¨nder e(k) der 3d–Orbitale pa-
rametrisiert werden, um damit ein
”
Tight–Binding“–Modell zu erstellen. Damit erha¨lt man
Werte fu¨r die Transferintegrale b in Gl. 2.15 (vgl. [61]) aus denen die effektiven Austausch-
kopplungen J berechnet werden ko¨nnen. A¨hnlich wie beim Heisenberg–Modell werden die
DFT–Ergebnisse dabei als Eingangsgro¨ßen fu¨r ein physikalisches Modell benutzt. Es ist nicht
mo¨glich, die Wechselwirkung zwischen den magnetischen Elektronen mit DFT allein zu be-
schreiben. Strenggenommen ist DFT nur zur Berechnung von Grundzustandseigenschaften
geeignet; davon abweichende Spinzusta¨nde sind aber als angeregte Zusta¨nde anzusehen. Die
zentrale Gro¨ße in der DFT ist zudem die nicht lokalisierte Elektronendichte, wa¨hrend zur
Beschreibung des Superaustauschs an den Atomen lokalisierte Spins erforderlich sind.
2.9.1 Kopplungen u¨ber 90◦
Die Verknu¨pfungen zwischen zwei benachbarten Oktaedern sowie Pyramiden erfolgen jeweils
u¨ber zwei Sauerstoffatome einer gemeinsamen Kante. Daher sind die Bindungswinkel u¨ber
den Sauerstoffatomen in allen Fa¨llen ca. 90◦ groß, tatsa¨chlich ca. 95◦ bei den Pyramiden und
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ca. 97◦–100◦ bei den Oktaedern (Tab. 2.14, S. 35 und Tab. 2.17, S. 37). Diese Kopplungen
erfolgen u¨ber die Basisebenen der Polyeder, deren Geometrie bei Pyramiden und Oktaedern
a¨hnlich ist.
Fu¨r Kopplungen mit 90◦ Sauerstoffwinkel und oktaedrischen Kristallfeldern sagt An-
derson [58] aufgrund der GKA–Regeln voraus, daß zwei d3–Ionen nur schwach antiferroma-
gnetisch oder ferromagnetisch, und zwei d5–Ionen stark antiferromagnetisch koppeln soll-
ten. Demgegenu¨ber sagt Kanamori [60], ebenfalls basierend auf den GKA–Regeln, fu¨r zwei
d3–Ionen ferromagnetische und fu¨r zwei d5–Ionen schwach antiferromagnetische Kopplung
voraus. Aufgrund dieser Diskrepanzen sollen diese Fa¨lle hier nochmals diskutiert werden.
Zuerst muß ein Koordinatensystem fu¨r die Bezeichnung der atomaren Orbitale gewa¨hlt
werden, das die Kristallfeldsymmetrie mo¨glichst bei allen beteiligten Atomen wiederspiegelt.
Fu¨r die Diskussion ist es nu¨tzlich, bei allen Atomen das gleiche Koordinatensystem zu be-
nutzen, auch wenn eine einheitliche Ausrichtung aller Orbitale im Festko¨rper normalerweise
nicht existiert. Die Kristallfeldsymmetrie schra¨nkt allerdings die Anzahl der Mo¨glichkeiten
fu¨r die Wahl der Achsen stark ein, und die verbleibenden Mo¨glichkeiten sollten a¨quivalent
sein. (Man beachte, daß bei einem idealen Oktaeder die z–Achse zu jeder Ecke hin zeigen
kann, bei einer Pyramide jedoch nur zur Spitze.) Bei den 90◦–Kopplungen bietet es sich an,
die x–und y–Achsen jeweils in Richtung der beiden koppelnden Sauerstoffatome zu legen
(s. Skizze in Abb. 2.30). Die Aufgabe besteht nun darin, die mo¨glichen U¨berlappgebiete
zwischen den Orbitalen herauszusuchen und deren Wirkung auf die magnetische Kopplung
abzuscha¨tzen. Die beiden Metall–d–Orbitale mu¨ssen mit ein und dem selben Sauerstoff–p–
Orbital u¨berlappen, so daß effektiv eine Verbindung zwischen den d–Orbitalen hergestellt
wird. Ein Austausch u¨ber zwei verschiedene Sauerstofforbitale ist zwar mo¨glich, wa¨re jedoch
als Prozeß ho¨herer Ordnung mit einem geringeren Energiegewinn verbunden.
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Abbildung 2.30: Reelle wasserstoffa¨hnliche Mn 3d– und O 2p–Orbitale fu¨r eine Mn–Mn–Kopplung
u¨ber zwei um 90◦ zur direkten Verbindungslinie abgewinkelte Sauerstoffatome. In der Skizze rechts
sind die Achsen eingezeichnet und der dargestellte Bereich eingerahmt. Es ist nur die Ebene z =
0 dargestellt. Bei (0,0) ist 3dx2−y2 , bei (1.95,1.95) 3dxy abgebildet, an den Ecken jeweils O 2px
oder 2py. Die Entfernungen sind in Angstro¨m angegeben, und entsprechen mittleren Werten in den
Pyramiden–Kopplungen. Da fu¨r die Kernladung ein nach Slater berechneter, abgeschirmter Betrag
eingesetzt wurde, sind diese Orbitale wesentlich ausgedehnter als bei Annahme der vollsta¨ndigen
Kernladung. Die Kopplung entspricht der Situation in Tab. 2.26 Zeile 3. Der ferromagnetische Beitrag
ist links dargestellt (2 unsymmetrische Kopplungen) und der antiferromagnetische mittig.
Fu¨r zwei 90◦–Kopplungen kann man nur bei den d–Orbital–Kombinationen dxz–dxz
und dyz–dyz jegliche U¨berlappung ausschließen. Auch der geringe Grad an U¨berlappung
der nahezu senkrechten Orbitale dxz und py, dyz und px, sowie dxy, dx2−y2 , dz2 und pz
wird als vernachla¨ssigbar klein angesehen. Alle d–Kombinationen, die einen solchen Bei-
trag enthalten, werden nicht mit einbezogen. Die u¨brigen Kombinationen sind in Tab. 2.26
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zusammengefaßt. Gema¨ß den GKA–Regeln ist die Wechselwirkung ferromagnetisch und
schwach, wenn die d–und p–Orbitale im u¨berlappenden Gebiet orthogonal sind. Ein ty-
pischer Fall ist die U¨berlappung der in positiver x–Richtung liegenden 2 Keulen von dxz
mit der in −x–Richtung zeigenden Keule von px. Die beiden Anteile von dxz haben un-
terschiedliche Vorzeichen, px nicht. Daher sind die beiden Orbitale orthogonal in diesem
Bereich. Nur nicht–orthogonale u¨berlappende Orbitale ko¨nnen nach GKA–Regel (1) eine
stark antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen den Metall–d–Orbitalen hervorrufen.
In der Tabelle ist auch die Anzahl der a¨quivalenten Wechselwirkungen angegeben, die sich
durch die Gesamtzahl der Verbindungen und durch Vertauschen der d–Orbitale ergeben. Die
Lage der Orbitale zueinander ist fu¨r den Charakter der Bindung (σ, π) ausschlaggebend.
Bei σ–Bindungen zeigen beide Orbitale entlang der Verbindungslinie Metall–Sauerstoff auf-
einander zu; bei π–Bindungen weichen die Richtungen eines oder beider Orbitale von der
Bindungslinie ab. Dementsprechend ist bei σ–Bindungen ein ho¨herer Grad an U¨berlappung
zu erwarten. Ein nur kleiner u¨berlappender Bereich ist zu erwarten, wenn sich darin eine
Knotenebene eines der beteiligten Orbitale befindet.
In den Abb. 2.30 sind die antiferromagnetische und ferromagnetische Kopplung dx2−y2−
px − dxy (Tab. 2.26, Zeile 3) mit Hilfe einer U¨berlagerung von Wasserstoff–Orbitalen dar-
gestellt. Diese Orbitale sind die analog Gl. 2.7 gebildeten reellen Linearkombinationen der
Lo¨sungen der nichtrelativistischen Schro¨dingergleichung eines einzelnen Elektrons in einem
Zentralpotential mit einer effektiven Kernladung. Die abgeschirmte Kernladung wurde nach
der Methode von Slater berechnet. Es muß betont werden, daß diese Abbildungen nicht die
Elektronendichte oder die Wellenfunktionen im Kristall zeigen, sondern nur zur Darstellung
des Symmetriecharakters der U¨berlappbereiche dienen sollen.
In den Mn4+–Oktaedern sind nur die 3 t2g–Orbitale mit jeweils einem Elektron besetzt.
In Tab. 2.26 sind die dann auftretenden Kopplungen im unteren Teil (M I = dxy,xz,yz) zu
finden. Es gibt zwar zahlenma¨ßig mehr ferromagnetische Kopplungen, die jedoch Knotene-
benen enthalten und die sich außerdem wegen GKA–Regel (2) grundsa¨tzlich schwa¨cher als
antiferromagnetische Kopplungen auswirken. Daher sollten sich d3–Ionen auch u¨ber 90◦–
Kopplungen antiparallel einstellen. Die antiferromagnetische Gesamtwechselwirkung J1+J2
entlang der Oktaederketten in YMn2O5 kann so verstanden werden. In YFeMnO5 wurde
fu¨r J1 + J2 allerdings ein leicht ferromagnetischer Wert berechnet, der mit der obigen
U¨berlegung nicht mehr erkla¨rt werden kann.
Die im Fall der Mn3+/Fe3+–Pyramiden hinzukommenden Orbitale zeigen a¨hnlicheWech-
selwirkungen, weil beide aufgrund ihrer Ausrichtung nur in der xy–Ebene mit gu¨nstig liegen-
den Sauerstofforbitalen u¨berlagern ko¨nnen. Es kommen Kopplungen beider Typen hinzu, so
daß sich u¨ber die resultierende Wechselwirkung keine endgu¨ltige Aussage machen la¨ßt. Das
Verha¨ltnis von ferromagnetischen zu antiferromagnetischen Anteilen nimmt mit der Anzahl
der besetzten Orbitale zu, was die mittels DFT berechnete Abschwa¨chung der antiferro-
magnetischen Kopplung bei Fe–besetzten Pyramiden im Vergleich zu Mn erkla¨ren ko¨nnte.
Natu¨rlich wu¨rde eine ferromagnetische Kopplung zwischen den beiden Fe3+–Ionen gut zur
beobachteten magnetischen Struktur von YFeMnO5 passen. Wenn sie leicht antiferroma-
gnetisch ist, dann muß diese Wechselwirkung in YFeMnO5 immer frustriert sein.
2.9.2 Kopplungen u¨ber 130◦
Eine Pyramide ist mit jeweils zwei Oktaedern u¨ber die Kopplungen J3 und J4 verbunden,
bei denen der Winkel u¨ber dem verbindenden Sauerstoffatom 131◦ und ca. 125◦ betra¨gt. Fu¨r
diese Kopplungen kann kein gemeinsames Koordinatensystem gefunden werden, das allen
beteiligten Koordinationsfiguren gerecht wird. Die Diskussion kann deshalb fu¨r diese Fa¨lle
nicht so ausfu¨hrlich erfolgen. Die Kopplung J4 (Abb. 2.19, S. 38), die durch das Sauerstoffa-
tom O3 vermittelt wird, besitzt die einfachere Geometrie von beiden. Aus der Skizze erkennt
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Tabelle 2.26: Kopplung zwischen zwei U¨bergangsmetallatomen M I und M II u¨ber 2 Sauerstoffatome,
deren M–O–Bindungen einen Winkel von 90◦ mit der Verbindungslinie M I–M II liegen und mit
dieser die xy–Ebene bilden. Das Koordinatensystem ist fu¨r alle Atome gleich gewa¨hlt und hat seine
z–Achse senkrecht zur M I–M II–Verbindungslinie. Der Bindungscharakter ist in der Reihenfolge
M I–O, M II–O notiert.
Orbitale Bindungscharakter Anzahl FM/AFM Knoten-
M I M II O M I–O, M II–O ebenen
dx2−y2 dx2−y2 px,py σ,π 4 FM 1
dz2 px,py
σ,π 4
FM 1
π,σ 4
dxy px,py
σ,π 4 AFM 0
π,σ 4 FM 1
dxz px π,π
2
FM 1
dyz py 2
dz2 dz2 px,py σ,π 4 FM 1
dxy px,py
σ,π 4 AFM 0
π,σ 4 FM 1
dxz px π,π
2
FM 1
dyz py 2
dxy dxy (direkt) - 1 AFM
dxy
px,py σ,π 2 FM 1
px,py π,σ 2
dxz px π,π
2
FM 1
dyz py 2
dxz dyz pz π,π 2 AFM 0
dyz dxz pz π,π 2 AFM 0
man bereits, daß das dz2–Orbital des Metallatoms in der Pyramide (TMP ) mit dxy–Orbital
des Metallatoms im Oktaeder (TMO) durch Sauerstofforbitale u¨berlappen kann. Durch
die Orientierung der beiden Polyeder entspricht das pz–Orbital des Sauerstoffatoms O3 im
Oktaeder (Bezeichnung: O3O pz) ungefa¨hr der Diagonale zwischen O3P px und O3P py im
Koodinatensystem der Pyramide; umgekehrt ist O3P pz (Pyramide) gleich der Diagonale
von O3O px und O3O py im Oktaeder. Dadurch wird das dz2–Orbital des Metallatoms in der
Pyramide (MP dz2) im Oktaeder in O3O px und O3O py erweitert und koppelt unter einem
Winkel von ca. 45◦ an MO dxy. Diese Kopplung ist vom Typ π an MO dxy und, wie bereits
in Tab. 2.26 vermerkt, antiferromagnetisch. Außerdem koppeln die MP dxz,yz an O3P px,y–
Orbitale. Diese erscheinen im Oktaeder unter einem Winkel von jeweils ca. 45◦ in O3O pz,
und u¨berlappen deshalb sowohl orthogonal als auch nicht–orthogonal mit MO dxz,yz. Sind
MP dxz,yz aufgrund der Symmetrie der Pyramide entartet, dann kann man aus beiden eine
antiferromagnetisch und eine ferromagnetisch koppelnde Linearkombination bilden. Durch
die Verdrehung zwischen Pyramide und Oktaeder wird das resultierende U¨berlappgebiet
allerdings minimal. Die diskutierten Lagebeziehungen sind fu¨r Mn3+ und Fe3+ im Zentrum
der Pyramide gleich, so daß in beiden Fa¨llen antiferromagnetische Kopplung erwartet wird.
Die analoge U¨berlegung fu¨r J3 (u¨ber O4, vgl. Abb. 2.18, S. 37) gestaltet sich wegen der
komplizierteren Lagebeziehungen zwischen den Polyedern schwieriger. Die La¨ngsachsen der
Polyeder, und damit auch die Basisebenen, bilden einen Winkel von 45◦. Da die La¨ngsach-
se in beiden Fa¨llen als z–Richtung definiert wird, besitzen die Achsenrichtungen z.B. des
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Oktaeders im Koordinatensystem der Pyramide alle einen Anteil in der z–Richtung. Es ist
mo¨glich, die x–und y–Richtungen in den unterschiedlichen Polyedern so zu wa¨hlen, daß ihre
gro¨ßten Anteile parallel sind. In den einzelnen Polyedern zeigen die Achsen dann immer noch
auf die Sauerstoffatome in der Basisebene zu. Im Oktaeder bildet das Sauerstoffatom O4
die Spitze. Das O4O pz–Orbital kann geringfu¨gig mit den dxz,yz–Orbitalen des MnO u¨ber-
lappen. Es ist zu allen beiden Orbitalen orthogonal, weil der U¨berlappungsbereich jeweils
zwei der Keulen mit unterschiedlichen Vorzeichen beinhaltet. Das MnO dz2–Orbital ist bis
auf Bindungsanteile unbesetzt. Somit kann die Wechselwirkung u¨ber O4O pz nur ferroma-
gnetisch sein. Die O4O px,y–Orbitale ko¨nnen ebenfalls nur mit den MnO dxz,yz u¨berlappen,
besitzen aber die gleiche Symmetrie wie jene d–Orbitale, so daß auch antiferromagneti-
scher Austausch mo¨glich ist. Durch die Lagebeziehung werden diese Orbitale zum Teil in
O4P px,y–Orbitale in der Pyramide, die gleich ausgerichtet sind, u¨berfu¨hrt. Diese u¨berlap-
pen in bekannter Weise mit Metall–d–Orbitalen MP . Es kommen dafu¨r die Anteile aller
besetzten Orbitale in der Basisebene in Frage. Die Orbitale MP dz2 und MP dx2−y2 u¨berlap-
pen nicht–orthogonal mit O4P px und O4P py, alle anderen orthogonal. So ist versta¨ndlich,
daß sich bei Besetzung des dx2−y2–Orbitals durch Fe–Einbau in der Pyramide der anti-
ferromagnetische Charakter der Wechselwirkung versta¨rkt. Weitere antiferromagnetische
Kopplungen zwischen Oktaeder und Pyramide u¨ber J3 sind nur durch die O4P pz–Anteile,
die an MP dxz,yz–Orbitale koppeln, mo¨glich. Der geringe Betrag von J3 bei YMn2O5 ist ein
Hinweis darauf, daß diese Kopplungen nur schwach wirksam sind.
2.9.3 LDOS aus DFT–Rechnungen
Im vorherigen Abschnitt wurde die U¨berlappung zwischen den atomaren Wellenfunktionen
von Sauerstoff–2p und Metall–3d–Orbitalen diskutiert. Wenn die Atome Bindungen einge-
hen, was bei den typischen Absta¨nden um 2 A˚ zu erwarten ist, dann existiert auch ein
U¨berlappbereich. Um ihn abzubilden, kann man die dazugeho¨rige Elektronendichte darstel-
len, die allerdings aufgrund der im Vergleich zu den Atomru¨mpfen geringen Absolutwerte
der Dichte im U¨berlappgebiet schwierig zu interpretieren ist. Abgesehen davon bewirkt die
U¨berlappung bei chemischer Bindung auch die Ausbildung gemeinsamer Orbitale der betei-
ligten Atome. Im Festko¨rper bilden sich aus diesen atomaren Orbitalen gemeinsame Ba¨nder,
und die zugeho¨rige atom–projizierte Zustandsdichte benachbarter Atome weist dann gleich-
artige Bereiche auf.
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Abbildung 2.31: LDOS der Mn–O2–Mn–Kopplung zwischen Oktaedern (J1) in YFeMnO5, bei par-
allelen (links) sowie antiparallelen Mn (rechts).
In Abb. 2.31 sind die Drehimpuls- und Atom–projizierten Zustandsdichten (LDOS) fu¨r
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die interessierenden atomaren Orbitale (a¨hnlich Abschnitt 2.6.2) in der Oktaeder–Oktaeder–
Kopplung J1 in YFeMnO5 abgebildet. In Kap. 2.9.1 wurde diese 90
◦–Kopplung bereits
diskutiert. Sie ist als Beispiel gut geeignet, weil die vermittelnden Sauerstoffatome O2 zu
keiner weiteren Kopplung geho¨ren. Die LDOS von Mn 3dxz,yz und O2 2pz haben bei ca.
-1,8 eV ein gemeinsames Zustandsdichte–Maximum, ebenso 3dxy und 2px,y bei -3 eV und
-7 eV. Auch fu¨r die schwach besetzten Bindungszusta¨nde 3dx2−y2 gibt es A¨hnlichkeiten in
der Sauerstoff 2px,y–LDOS bei ca. -5,2 eV. Fu¨r ein Sauerstoffatom in der Basisebene des
Oktaeders, wie O2, wu¨rde man das auch so erwarten (Tab. 2.26). Im Vergleich mit der
Diskussion im vorhergehenden Kapitel fehlen deutliche Anzeichen fu¨r die U¨berlappung von
dxz,yz mit px,y.
Allerdings kann man aus gleich verlaufenden LDOS nicht grundsa¨tzlich auf eine U¨ber-
lappung zwischen den beteiligten Orbitalen schließen. So ist die Form der 3d–LDOS der
beiden Mn–Atome ebenfalls gleich, wenn sie die gleiche Spinrichtung haben. Der Grund
dafu¨r ist allein die identische Umgebung der beiden Mn–Atome in diesem Fall. Wenn die
Symmetrie durch Umkehren der Spins eines der beiden Atome gebrochen ist (in der Abb.
rechts), dann unterscheiden sich die LDOS der beiden Mn–Atome deutlich. Die u¨berlappen-
den Sauerstoffzusta¨nde erhalten dann ebenfalls eine andere LDOS, insbesondere sind px und
py dann nicht mehr identisch, da in beiden Richtungen unterschiedliche Mn–Atome liegen.
Man beachte, daß x bzw. y entlang der
”
Diagonalen“ der Oktaeder–Basisebene zeigen.
Der Mn–Mn–Abstand entlang J1 ist zwar in YMn2O5 um ca. 0,06 A˚ gro¨ßer (Tab. 2.17,
S. 37), aber die Mn–O2–Absta¨nde der beiden Verbindungen unterscheiden sich fast nicht
(Tab. 2.16, S. 36). Die entsprechenden LDOS von J1 fu¨r YMn2O5 besitzen deshalb die
selben charakteristischen Maxima. Wie bereits diskutiert wurde, ist es bei J1 wahrschein-
lich, daß sich die effektive Austauschwechselwirkung von schwach antiferromagnetisch bei
YMn2O5 zu schwach ferromagnetisch bei YFeMnO5 vera¨ndert. In der LDOS spiegelt sich
dies jedoch nicht wieder. Die Analyse der LDOS eignet sich deshalb nicht zur Bestimmung
des Charakters der effektiven magnetischen Wechselwirkung.
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Abbildung 2.32: LDOS der MnO-und O3O–Atome die zu J4 geho¨ren, im Oktaeder von YFeMnO5.
Die durch J4 gekoppelten MnO und FeP –Atome haben links parallel und rechts antiparallel gestellte
Spins. Zwischen zwei MnO- und einem O3O–Orbital besteht außerdem die Kopplung J2, deren
LDOS–Maxima sehr a¨hnlich zu denen von J1 in 2.31 sind. In der Abbildung rechts sind Mn und
Fe so orientiert wie in Abb 2.31 links; bei der linken Abb. ist im Unterschied dazu die Orientierung
zum FeP –Spin anders. Das Koordinatensystem, angedeutet durch den Index, richtet sich hier nach
dem Oktaeder.
Bei der anderen Kopplung zwischen zwei Oktaedern, J2, treten a¨hnliche LDOS–Maxima
wie bei J1 auf (vgl. Abb. 2.32). Sie sind im Vergleich bei J2 etwas sta¨rker ausgepra¨gt. Durch
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Abbildung 2.33: LDOS fu¨r die FeP und O3P in der Pyramide von YFeMnO5. Links stehen die MnO
und FeP –Spins parallel, rechts antiparallel. In dieser Abbildung sind die Koordinatenachsen an der
Pyramide ausgerichtet.
das zugeho¨rige Sauerstoffatom O3 wird ebenfalls die Kopplung J4 zwischen Oktaedern und
Pyramiden vermittelt. Es muß davon ausgegangen werden, daß sich die beiden Kopplungen
beeinflussen. Wie in Kap. 2.8 diskutiert wurde, kann J4 eine Parallelstellung der beiden
benachbarten Oktaederspins erzwingen, so daß die effektive Wechselwirkung ferromagne-
tisch ist. In den Abb. 2.32 und 2.33 sind die LDOS der Atome MnO, FeP und O3, die die
Kopplung J4 bilden, fu¨r parallele und antiparallele Spinstellung der Mn und Fe dargestellt.
Die Oktaederspins sind in beiden Fa¨llen zueinander parallel. Die FeP 3dz2 und MnO 3dxy–
Orbitale u¨berlappen stark mit O3–Zusta¨nden, deren Bezeichung nun vom verwendeten Ko-
ordinatensystem abha¨ngig ist. Die Orientierungsbeziehung zwischen den beiden Systemen
(s. 2.9.2) ist in diesem Fall einfach. Bemerkenswert ist, daß diese 3d und 2p–Zusta¨nde ein
sehr starkes Maximum bei ca. -7,5 eV bilden. Sind die Spins von FeP und MnO parallel,
dann teilt sich das Maximum der O3 2p–Orbitale in zwei Anteile mit unterschiedlichem
Spin auf. Der Anteil, dessen Spin antiparallel zu den Spins der Metallatome steht, wird
in der LDOS zu etwas ho¨heren Energien verschoben. Man kann außerdem U¨berlagerun-
gen der FeP 3dxz,yz–Orbitale mit O 2p–Orbitalen finden, die im Oktaeder mit MnO3dxz,yz
u¨berlagern. Dieser Austauschpfad ist vom zuerst diskutierten vollsta¨ndig getrennt, da die
beteiligten O 2p–Orbitale eine andere Symmetrie haben. Ersetzt man Fe in der Pyramide
durch Mn, dann a¨ndert sich an der Besetzung der in J4 einbezogenen Orbitale nichts. Die
Mn–O3–Absta¨nde im Oktaeder sowie die Mn/Fe–O3–Absta¨nde in der Pyramide unterschei-
den sich jedoch in der beiden Verbindungen deutlich. Die Unterschiede in der LDOS der
d–Orbitale wurden bereits in Abschnitt 2.6.2 gezeigt. Davon sind auch die Positionen der
fu¨r J4 wichtigen LDOS–Maxima betroffen. Allerdings findet man in beiden Verbindungen
u¨berlappende Orbitale fu¨r beide diskutierten Austauschpfade.
Bei der Kopplung J3 zwischen Oktaeder und Pyramide u¨ber das Sauerstoffatom O4 ist
die Lagebeziehung zwischen den Polyedern komplizierter. Wenn man die 2p–Zusta¨nde von
O4 auf Achsen projiziert, die sich an den Poyedern ausrichten, dann erha¨lt man immer eine
Aufhebung der Entartung der O4 px und py–Orbitale. Das macht sich in deutlich ungleich
verlaufenden LDOS der beiden Orbitale bemerkbar. Der Grund dafu¨r liegt in der Verschie-
denheit der Achsen: in y–Richtung befindet sich das Metallatom im Zentrum der Pyramide,
die eine Abweichung von der lokalen Symmetrie des Oktaeders verursacht. Die andere Achse
zeigt auf ein leeres Gebiet zwischen zwei Pyramiden–
”
Schichten“ hin. Bis auf das Sauer-
stoffatom O4 zeigt die LDOS aller anderen Atome in Pyramide und Oktaeder immer eine
Entartung von x- und y–Komponenten (also px,y oder dxz,yz), wenn die LDOS der Orbitale
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Abbildung 2.34: LDOS fu¨r die Kopplung J3 in YFeMnO5. Links Mn im Oktaeder, rechts Fe in der
Pyramide. Dazu ist jeweils das O4–Atom abgebildet. Die Achsen richten sich nach den jeweiligen
Polyedern, wobei z immer zur Spitze zeigt, im Oktaeder auf O4 zu. Die x–und y–Achsen sind so
gewa¨hlt, daß sie bis auf eine unvermeidliche Verkippung die gleiche Richtung haben. Deshalb haben
z.B. die px–LDOS links und rechts nahezu die gleiche Form. Die y–Achse zeigt von O4 aus gesehen
zum Fe–Atom hin. Die Spins von Mn und Fe sind hier antiparallel, was bei J3 den energetisch
gu¨nstigsten Fall darstellt.
im Koordinatensystem des jeweiligen Polyeders dargestellt wird. Insbesondere besitzt auch
O3 die Entartung, obwohl es wie O4 sowohl zur Pyramide als auch zum Oktaeder geho¨rt.
Bei O3 wird das durch die einfachere Lagebeziehung zwischen den Polyedern ermo¨glicht.
Projiziert man die O4 2p–Orbitale im Oktaeder (Abb. 2.34), dann erha¨lt man fu¨r die
MnO 3dxz,yz–Orbitale und O4O 2px ein gemeinsames LDOS–Maximum bei ca. -1,8 eV, das
allerdings im Fall von O4O 2py fast vollsta¨ndig fehlt. Das LDOS–Maximum bei ca. -0,5 eV
entsteht durch U¨berlagerung mit den FeP 3dx2−y2–Orbitalen der Pyramide. Im Oktaedersy-
stem wird das entsprechende Maximum der O4–Orbitale zu fast gleichen Teilen von 2px und
2py gebildet. Im Pyramidensystem wird dieses Sauerstoff–Maximum nahezu ausschließlich
von O4P 2py gebildet, weil das Fe–Atom von O4 aus gesehen in der y–Richtung liegt. Die
U¨berlappung zwischen diesen Orbitalen tra¨gt wahrscheinlich zum wichtigsten Austausch-
pfad der Kopplung J3 bei (vgl. Kap. 2.9.2).
Der gro¨ßte Unterschied zur J3–LDOS von YFeMnO5 ist das Fehlen der durch MnP dx2−y2
hervorgerufenen O4–LDOS–Maxima in YMn2O5. Die Umkehr eines der Metallspins hat in
keinem Fall unerwartete Auswirkungen auf die LDOS des koppelnden Sauerstoffatoms. Die
zu den Metall–LDOS a¨hnlichen Bereiche vera¨ndern dabei lediglich ihre Spinrichtung.
Bei der Kopplung J5 zwischen zwei Pyramiden u¨ber zwei Sauerstoffatome O1 (vgl.
Kap. 2.9.1) sind die MP dx2−y2–Orbitale ebenfalls entscheidend fu¨r den Unterschied zwi-
schen YFeMnO5 und YMn2O5. In Abb. 2.35 sind die LDOS von J5 beider Verbindungen fu¨r
antiparallele Spins gezeigt. Hier ist wieder die Entartung zwischen O1 2px und 2py aufgebro-
chen, diesmal aber nur, weil die Achsen jeweils auf eines der beiden Metallatome hin zeigen
und diese unterschiedliche Spins haben. Sehr deutlich tritt fu¨r YFeMnO5 U¨bereinstimmung
zwischen den LDOS des 3dx2−y2–Orbitals mit den 2px,y–Orbitalen auf. In YMn2O5 sind
diese unbesetzt, und die LDOS der O1 2px,y–Orbitale gibt vor allem im Energiebereich um
-6 eV den LDOS–Verlauf der 3dxy–Orbitale wieder. Obwohl dxy YFeMnO5 besetzt ist, gibt
es dort anscheinend nur sehr wenig Hybridisierung dieser Orbitale mit Sauerstoff. Auch die
LDOS von O1 2pz und den 3dz2 und 3dxz,yz–Orbitalen a¨hneln sich in kleinen Bereichen.
Man kann also aus der Betrachtung der LDOS lernen, welche Orbitale in den verschie-
denen Kopplungen wahrscheinlich miteinander wechselwirken und so gemeinsame Zusta¨nde
bilden. Mit der magnetischen Kopplung zwischen den Metallionen ha¨ngt dies allerdings
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Abbildung 2.35: LDOS fu¨r die Kopplung J5 u¨ber O1 in YFeMnO5 (links) und YMn2O5 (rechts). In
beiden Fa¨llen stehen die beteiligten Metall–Spins antiparallel.
nicht unmittelbar zusammen.
Bei der Diskussion der Kopplungen J1 und J4 konnte gezeigt werden, daß unter-
schiedliche Spinstellungen auch Unterschiede in der LDOS der Sauerstoff–2p und Metall–
3d–Zusta¨nde hervorrufen. Die DFT–Lo¨sungen fu¨r die verschiedenen Spinkonfigurationen
mu¨ssen daher hinsichtlich ihrer Elektronendichte voneinander verschieden sein. Das gleiche
gilt fu¨r die DFT–Potentiale, weil sie von der Elektronendichte abha¨ngen und zusammen mit
ihr iterativ berechnet werden. Mittels DFT ko¨nnen also Elektronendichte und Gesamtener-
gie der ungu¨nstigeren Spinkonfigurationen bestimmt werden.
Tabelle 2.27: Berechnete Austauschintegrale der NN–Superaustauschpfade verglichen mit den be-
rechneten absoluten atomaren magnetischen Momenten des verbindenden Sauerstoffatoms, bei bei-
den mo¨glichen Spinausrichtungen TM–Atome.
System Austausch- Energie Sauerstoff- | µO/µB |
integral meV/h¯2 atom parallel antiparallel
J5 -1,4 O1 0,24 0,01
J4 -5,1 O3 0,21 0,09
YFeMnO5 J3 -4,4 O4 0,18 0,08
J1+J2 +0,7
O2 0,06 0,03
O3 0,09 0,16
J5 -3,0 O1 0,05 0,01
J4 -5,4 O3 0,16 0,11
YMn2O5 J3 -1,4 O4 0,06 0,00
J1 + J2 -2,1
O2 0,07 0,02
O3 0,09 0,04
Ein weiteres Anzeichen fu¨r die bevorzugte Spinstellung einer Kopplung ist die proji-
zierte Magnetisierung µO des koppelnden Sauerstoffatoms. In Tab. 2.27 sind die effektiven
Austauschkopplungen J den entsprechenden µO gegenu¨bergestellt, wobei wieder darauf ge-
achtet wurde, daß mo¨glichst nur die angegebene Wechselwirkung vera¨ndert ist. Bei den
antiferromagnetischen Kopplungen wird fu¨r antiparallele Metall–Spins immer ein kleinerer
Betrag von µO berechnet als im parallelen Fall. Man ko¨nnte aufgrund der Werte vermu-
ten, daß bei YFeMnO5 die Kopplung J2 (u¨ber O3) ferromagnetisch wirkt, was dann die
Vera¨nderung von J1 + J2 zu insgesamt ferromagetischer Kopplung bewirkt. Aufgrund der
vorgangegangenen Betrachtungen zur experimentell bekannten Spinstruktur ist das aber ein
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unwahrscheinliches Szenario. Eine Vera¨nderung des Vorzeichens wa¨re eher bei J1 zu erwar-
ten. Auch steht die Gro¨ße von µO anscheinend nicht im Zusammenhang mit dem Betrag der
effektiven Kopplung. Unter der Voraussetzung, daß Sauerstoff formal zweifach negativ ge-
laden ist, sollte Sauerstoff kein oder nur ein vernachla¨ssigbar kleines magnetisches Moment
besitzen. So wa¨re es versta¨ndlich, daß ein gro¨ßeres magnetisches Moment an Sauerstoff auch
zu einer ungu¨nstigeren ho¨heren Gesamtenergie geho¨rt.
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3. Verbindungen vom Typ SrO(SrTiO3)n
3.1 Einleitung
3.1.1 SrTiO3 (n →∞)
SrTiO3 (STO) ist ein terna¨res Oxid, das in der Perowskitstruktur kristallisiert. Anders als
das verwandte BaTiO3 besitzt es bei Raumtemperatur kubische Symmetrie. Erst bei T
< 110 K ist die Gleichgewichtsstruktur von tetragonaler Symmetrie, was sich in einer ganz
leichten Verzerrung ausdru¨ckt, zu deren Beschreibung die Elementarzelle des Kristallgitters
vergro¨ßert werden muß. Dieser Phasenu¨bergang wird von der
”
Kondensation“ einer opti-
schen Phononen–Mode verursacht [62]. Die Frequenz des Phonons geht bei Anna¨herung an
die U¨bergangstemperatur gegen Null, und damit werden die zugeho¨rigen atomaren Auslen-
kungen statisch. In einem solchen Fall spricht man von einem displaziven bzw. distortiven
Phasenu¨bergang. Dabei kann zwischen zwei Mo¨glichkeiten unterschieden werden: Wenn das
Phonon mit dem Wellenvektor k = 0 betroffen ist, dann vera¨ndert sich die Elementar-
zelle nicht und man spricht von einem ferrodistortiven Phasenu¨bergang. Hat das Phonon
einen Wellenvektor k 6= 0, dann sind die atomaren Auslenkungen nur in einer gro¨ßeren
Elementarzelle zu beschreiben, und man spricht von einem antiferrodistortiven U¨bergang.
Diese Bezeichnung ha¨ngt damit zusammen, daß die Tieftemperaturphase aufgrund der un-
terschiedlichen Periodizita¨t der atomaren Verschiebungen im ersten Fall ferroelektrisch und
im zweiten antiferroelektrisch sein kann. Obwohl auf STO die Merkmale des antiferrodis-
tortiven Phasenu¨bergangs zutreffen, ist die Verbindung parelektrisch u¨ber den gesamten
Temperaturbereich. Theoretisch wa¨re ein weiterer Phasenu¨bergang in eine ferroelektrische
Phase unterhalb von ca. 35 K mo¨glich, der jedoch nicht beobachtet wird. Der Grund dafu¨r
ist, daß die quantenmechanischen Nullpunktsschwingungen der Atome dieser Verbindung
so groß sind, daß sie die Ausbildung weitra¨umig geordneter atomarer Verschiebungen ver-
hindern [63]. Man bezeichnet STO daher als Quantenparelektrikum. Charakteristisch dafu¨r
ist der sehr starke Anstieg der relativen dielektrischen Permittivita¨t unterhalb 30 K, die ab
ca. 4 K bei sehr hohen Werten (ǫ > 104) konstant wird. Unter a¨ußeren Einwirkungen, wie
hydrostatischem Druck oder elektrischen Feldern sowie auch Dotierung mit Kalzium, kann
bei tiefer Temperatur eine ferroelektrische Phase entstehen.
Reines STO ist ein Nichtleiter mit einer Bandlu¨cke von ca. 3,2 eV. Allerdings genu¨gen
schon kleinere Verunreinigungen, z.B. mit Fe, um freie Ladungstra¨ger zu erzeugen. Ne-
ben Dotierung ist es auch mo¨glich, durch Erhitzen in sauerstoffarmer oder reduzierender
Atmospha¨re Sauerstoff–Leerstellen zu erzeugen, die einerseits negative Ladungstra¨ger frei-
setzen und selbst als positive bewegliche Sto¨rstellen wirken. Mittels elektrischer Spannung
kann man in dotierten Proben eine bleibende Verringerung des Widerstands hervorrufen,
die wahrscheinlich durch die Umverteilung der beweglichen Sauerstoffleerstellen ermo¨glicht
wird. In Fe–dotierten STO–Einkristallen konnte die zeitliche Vera¨nderung der ortsabha¨ngi-
gen Sauerstoffkonzentration bei angelegter Spannung durch die Beobachtung der durch
Fe4+–Ionen hervorgerufenen Verfa¨rbung nachgewiesen werden [64]. Um die Verringerung
des Widerstands zu erzielen, wird eine hohe Spannung beno¨tigt (sog.
”
Formierung“).
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Um die Vera¨nderung des gesamten Widerstands zu erkla¨ren, muß man auch die Kon-
takte mit einbeziehen. In den vorhergehenden Experimenten [65] wurden Metallkontakte
auf einer gut leitfa¨higen B4C–Sperrschicht verwendet. Ein solcher Kontakt wirkt a¨hnlich
wie eine Schottky–Diode. Mit zunehmender Degradation des STO a¨ndert sich daher auch
das Kontaktverhalten dieser Dioden, was wiederum auf den Gesamtwiderstand und den
Fortgang der Degradation zuru¨ckwirkt. In [66] wurde das Verha¨ltnis von Volumen–zu Kon-
taktwiderstand an mit Fe dotierten STO–Schichten untersucht. Dabei wurde nachgewiesen,
daß das Volumenmaterial nach der Abscheidung aufgrund des Baufehlergehaltes der Schich-
ten bereits einen niedrigen Widerstand besitzt. Trotzdem ist ein Formierungsprozeß durch
ein starkes elektrisches Feld no¨tig. Dadurch wird eine Verringerung des Kontaktwiderstands
zwischen Elektroden und STO–Schicht erreicht, vermutlich durch das Herauslo¨sen von Sau-
erstoff im Kontaktbereich und dessen Abgabe an die Umgebung. Nach der Formierung
reicht ein relativ kleine elektrische Spannung, um den Widerstand des Materials meßbar zu
vera¨ndern (
”
resistive switching“). Mit dieser Eigenschaft besitzen STO–Du¨nnschichtsyste-
me potentielle Anwendungen in Speicherbauelementen.
Das kristallographische Grundmotiv der Perowskite kommt auch mit leichten Abwei-
chungen vor, durch die die Symmetrie verringert wird [1]. Die Tieftemperaturphase von
SrTiO3 ist ein Beispiel dafu¨r oder auch die tetragonal verformte Einheitszelle von BaTiO3.
Bei vera¨nderter chemischer Zusammensetzung kommt es oft zu Ersetzungen auf den Perowskit–
Atomlagen, wodurch sehr komplizierte Verbindungen wie PMN/PT in perowskita¨hnlichen
Strukturen verwirklicht sind. Eine weitere Mo¨glichkeit entsteht aus der quasibina¨ren Zerle-
gung der Perowskite ABO3 in die bina¨ren Phasen AO und BO2. In einigen Fa¨llen bilden sich
bei AO:BO2–Verha¨ltnissen zwischen 2 und 1 (AO–U¨berschuß) homogene Phasen aus, in wel-
chen die AO–und ABO3–Grundmotive in regelma¨ßigen, u¨bereinander gestapelten Schichten
verwirklicht sind. Dies sind die im Folgenden diskutierten Ruddlesden–Popper–Phasen.
3.1.2 Ruddlesden–Popper–Phasen (n = 1, 2, 3)
Diese Kristallstrukturen (Abb. 3.1) kann man sich als Verbindung von STO (0 0 1)–Schichten
vorstellen, die in regelma¨ßigen Absta¨nden von SrO (0 0 1)–Schichten unterbrochen werden.
Alternativ kann man den Einbau der SrO–Schicht auch als Stapelfehler beim Aufeinan-
dersetzen zweier SrO (0 0 1)–terminierter STO–Schichten verstehen, die um den Vektor
(1/2 1/2 0) in der Ebene verschoben sind, und zwischen denen sich daraufhin ein SrO–
typischer Abstand senkrecht zu den Ebenen einstellen muß. Im System Sr–Ti–O ko¨nnen
RP–Phasen bis n = 3 thermodynamisch stabil sein [67], [68], bei noch ho¨herem STO–Anteil
wird ein Phasengemisch gebildet.
Da sowohl SrO als auch STO kubische Symmetrie haben und die Schichten senkrecht zur
Stapelrichtung nur wenig verzerren, haben die bekannten Ruddlesden–Popper–Phasen (RP)
tetragonale Symmetrie. Im Vergleich zur Summe der Gitterparameter einer ihrer chemischen
Zusammensetzung entsprechenden Anzahl Elementarzellen von SrO und STO ist die c–
Achse der RP–Phasen etwas kleiner. Diese Differenz ist mit ca. 3% fu¨r die RP–Phase mit
dem ho¨chsten SrO–Anteil (n = 1) am gro¨ßten.
Innerhalb der Ebenen sind die Atomabsta¨nde nahe an den Werten fu¨r STO, was zur
Folge hat, daß die SrO–Schichten verglichen mit kristallinem SrO etwas gedehnt sind. Man
findet außerdem kleinere Verschiebungen der Sauerstoffatome aus den STO–Schichten in
die SrO–Ebene. Mit steigendem n wird die c–Achse der RP–Phasen immer gro¨ßer, weil
alle in der gleichen Raumgruppe (P4/mmm) beschrieben sind und die La¨nge der asym-
metrischen Einheit immer mehr zunimmt. Es entsteht eine steigende Anzahl unabha¨ngiger
Atomlagen, etwa n + 1 Sauerstofflagen. Je nach Position haben diese Atomlagen unter-
schiedliche Umgebungen. Die zwei Sauerstofflagen von Sr2TiO4 (n = 1) haben zum Beispiel
eine STO–a¨hnliche und eine gemischt STO–und SrO–a¨hnliche Umgebung. Bei ho¨heren n
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Abbildung 3.1: Kristallstruktur von SrO (NaCl–Typ), SrTiO3 (Perowskit) und den Ruddlesden–
Popper–Phasen. Die Sauerstoffatome befinden sich an den Ecken der Oktaeder und Ti in deren
Zentren, daher sind sie, außer bei SrO, nicht dargestellt.
ko¨nnen durch Verzerrungen in den STO–Stapeln auch deren O–Lagen zumindest leichte Un-
terschiede aufweisen. Eine reine SrO–Umgebung kann es aufgrund der geringen Ausdehnung
dieser Schichten nicht geben. Die Asymmetrie der Sauerstofflage in dieser Umgebung ist da-
mit besonders augenfa¨llig. Im folgenden Abschnitt wird ihre Auswirkung auf die Sauerstoff
K–Kantenspektren mittels Elektronen–Energieverlustspektroskopie (EELS) untersucht.
3.2 TEM–Untersuchungen du¨nner Schichten aus Ruddlesden–
Popper–Phasen
Fu¨r Experimente mit den RP–Phasen wurden von E. Gutmann du¨nne Schichten dieser Pha-
sen auf STO–Einkristallen pra¨pariert [69]. Dafu¨r wurde eine naßchemische Beschichtungs-
methode (Pechini–Prozeß) verwendet, die eine Kontrolle der Schichtzusammensetzung u¨ber
das Sr:Ti–Verha¨ltnis in der Ausgangslo¨sung erlaubt. Von den so pra¨parierten Schichten
wurden mittels Ionenstrahla¨tzen fu¨r Transmissions–Elektronenmikroskopie (TEM) geeig-
nete Pra¨parate angefertigt und am Institut fu¨r Festko¨rper–und Werkstofforschung von T.
Gemming und T. Riedl im TEM untersucht. Dabei wurde gefunden, daß die untersuchten
Schichten in der Na¨he der Grenzfla¨che zum Substrat orientiert aufwachsen. Mit zunehmen-
der Schichtdicke wird die Morphologie jedoch unregelma¨ßiger bis zur Bildung von Lo¨chern.
Dies ist ein Hinweis auf ein unregelma¨ßiges Wachstum der Schicht, das nicht nur an der
Substratoberfla¨che, sondern gleichzeitig in der Lo¨sung stattfindet.
Eine Mo¨glichkeit, im TEM Informationen u¨ber die lokale Atomanordnung und damit ver-
bundene elektronische Zusta¨nde zu bekommen, ist die Nahkanten–Elektronen–Energieverlust–
Spektroskopie (ELNES). Die fu¨r die verschiedenen Phasen charakteristischen Spektren wer-
den hier diskutiert. Bei der ELNES nutzt man die unvermeidliche Anregung von Atomen
in der Probe durch inelastische Sto¨ße mit dem Elektronenstrahl aus, indem man die Inten-
sita¨t der inelastisch gestreuten Elektronen in Abha¨ngigkeit vom Energieverlust mißt. Die
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Abbildung 3.2: ELNES an Sauerstoff K–Kanten von SrO, SrTiO3, Sr2TiO4. Die Intensita¨ten wurden
so skaliert, daß der prima¨r von der atomaren Absorption bestimmte Bereich von 550–590 eV die
gleiche Fla¨che (Integral) hat.
Probe wird einige Grad gegen eine hochsymmetrische Richtung verkippt, um Channeling
der Elektronen zu vermeiden. Die Experimente wurden an einem prima¨r monochromati-
sierten TEM bei einer Beschleunigungsspannung von 300 kV durchgefu¨hrt; die erreichte
Energieauflo¨sung betra¨gt ca. 0,5 eV [70]. Die ra¨umliche Auflo¨sung der Methode wird auf
der einen Seite vom Durchmesser des Elektronenstrahls (ca. 1 nm) und andererseits den
Detektoro¨ffnungswinkel (hier: 2 ·3, 3 mrad) bestimmt. Bei der Elektronenstreuung kann der
Impulsu¨bertrag auf das gestoßene Elektron in alle Richtungen erfolgen, von denen man die
seitlichen (senkrecht zum Prima¨rstahl) durch Verkleinern des Detektionswinkels ausblenden
kann. Nach [71] ist der kritische Winkel, ab dem sich diese Ausblendung bemerkbar macht,
θc = A∆E/2E0, mit A(300kV ) ≈ 1. Daraus erha¨lt man θc ≈ 1 mrad. Das ist wesent-
lich kleiner als der gewa¨hlte Detektoro¨ffnungswinkel, und daher ist auch keine Selektivita¨t
bezu¨glich der Streuungsrichtung zu erwarten.
Aus den experimentellen Daten werden die atomaren Spektren nach Subtraktion der
Untergrundintensita¨t und einer Mehrfachstreuungsentfaltung (mehrere Streuereignisse hin-
tereinander) sowie weiteren Korrekturen erhalten. Sie sind durch die Kantenenergie cha-
rakteristisch fu¨r das absorbierende Atom, und besitzen wie die XANES eine Feinstruktur,
die durch die na¨here Umgebung des Atoms beeinflußt ist. Die an verschiedenen Stellen der
Probe gemessenen O K–ELNES fu¨r SrTiO3 und Sr2TiO4 (RP n = 1) zeigt Abb. 3.2, ver-
glichen mit derselben Kante fu¨r SrO–Pulver. Die richtige Zuordnung der ELNES zu den
Phasen konnte mit Elektronenbeugung sichergestellt werden. Wie man sieht, zeigen die O
K–ELNES von STO und RP (n = 1) im Nahkantenbereich verschiedene, sehr charakterische
Feinstrukturen. Insbesondere ist bei RP (n = 1) eine Struktur aus drei Maxima deutlich
ausgepra¨gt, wa¨hrend bei STO das mittlere Maximum unterdru¨ckt wird. Die Ti L2,3–Kanten
von SrTiO3 und Sr2TiO4 wurden ebenfalls aufgenommen (Abb. 3.3). Fu¨r die U¨berlagerung
der L2,3–Kanten ist die Spin–Bahn–Aufspaltung der 2p–Anfangsorbitale mit einem Ener-
gieabstand von ca. 6 eV verantwortlich. Die kleinere Aufspaltung innerhalb der L2–und
L3–Kante von 2, 23 ± 0, 04 eV in SrTiO3 und 2, 33 ± 0, 03 eV in Sr2TiO4 ist die oktaedri-
sche Kristallfeldaufspaltung der 3d–Endzusta¨nde. Die dargestellten Spektren umfassen vor
allem die sehr intensiven
”
White Lines“, die von U¨berga¨ngen in die 3d–Orbitale mit ihrer
hohen Zustandsdichte verursacht werden. Es ist bemerkenswert, daß in diesen Spektren au-
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Abbildung 3.3: ELNES an Ti–L2,3–Kanten von SrTiO3, Sr2TiO4, Intensita¨ten skaliert auf gleiche
Fla¨chen. Intensive
”
white lines“ zwischen 455 und 468 eV.
ßer der Kristallfeldaufspaltung keine weiteren Festko¨rpereffekte, etwa von der Dispersion,
sichtbar sind. Bis auf die Kristallfeldaufspaltung sehen sie atomaren Spektren sehr a¨hnlich.
Bei genauerer Betrachtung bemerkt man, daß die
”
white-line“ Maxima von Sr2TiO4 eine
geringere Breite als bei SrTiO3 aufweisen.
3.2.1 Vergleich mit projizierten Zustandsdichten aus DFT
Die inelastische Streuung von Elektronen an Atomen der Probe im TEM ist ein zur An-
regung mit Ro¨ntgenstrahlung (XAS) sehr a¨hnlicher Vorgang. Die U¨bergangswahrschein-
lichkeit pro Zeit in einen angeregten Zustand ist auch hier mit Fermis Goldener Regel zu
berechnen. Im Unterschied zur XAS ist die vermittelnde Wechselwirkung dabei die elektro-
statische Abstoßung zwischen den Elektronen, die andere Matrixelemente hat. Der doppelt–
differentielle Wirkungsquerschnitt ist in Dipolna¨herung [72]:
d2σ
dΩdE
=
4γ2
a20q
4
kf
ki
∑
f
| 〈f | −→q · −→r | i〉 |2δ(ω − Ei + Ef ) (3.1)
mit dem Energieverlust ω, Anfangszustand i, Endzustand f und:
γ = 1/
√
1− (v/c)2
a0 =
e2
4πǫ0h¯c
−→q = −→kf −
−→
ki
Theoretisch konnte gezeigt werden [73], daß die Dipolna¨herung zutrifft, wenn q << Z (in
atomaren Einheiten) gilt. In unserem Fall ist Z = 8 und q = 0, 15 a.u., so daß Dipolna¨herung
und die zugeho¨rige Auswahlregel ∆l = ±1 gu¨ltig sind. Als Endzusta¨nde der U¨berga¨nge wer-
den bei K–Anregung daher p–Zusta¨nde des angeregten Atoms bevorzugt, deren Zustands-
dichte mit DFT berechnet werden kann. Ein Vergleich der ELNES–Feinstruktur mit der so
berechneten platz– und drehimpuls–projizierten Zustandsdichte (PDOS) ist jedoch nur bei
niedrigen Anregungsenergien sinnvoll. Fu¨r Streuung bei ho¨heren Energien u¨ber der Kanten-
energie ist die DFT unter anderem deshalb ungu¨nstig, weil die Ausdehnung der DFT-Basis
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zu hohen Energien die Rechenzeit stark erho¨hen wu¨rde. Daher werden in diesem Energie-
bereich Methoden angewendet, die sich direkt auf die Potentialstreutheorie beziehen. Ein
Beispiel dafu¨r ist die EXAFS–Auswertung.
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Abbildung 3.4: ELNES und berechnete O 2p PDOS fu¨r SrTiO3 (links) und SrO(rechts). Intensita¨ts-
skalierung der ELNES wie in Abb. 3.2. Die PDOS sind mit einer Gaussfunktion der FWHM von
0,5 eV gefaltet und so skaliert, dass sie alle die gleiche Fla¨che (Integral) haben. Ihre Energieskala
wurde so verschoben, daß der Wendepunkt des ersten großen Maximums von PDOS und zugeho¨riger
ELNES u¨bereinstimmen.
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Abbildung 3.5: ELNES und O 2p PDOS fu¨r
Sr2TiO4, Darstellung wie oben.
Beim Vergleich von ELNES und PDOS wird angenommen, daß die Energieabha¨ngig-
keit der Zustandsdichte der Endzusta¨nde bestimmend fu¨r die Feinstruktur ist; Mehrteil-
chenanregungen, zum Beispiel von Plasmonen, werden vernachla¨ssigt. Die Relaxation der
Festko¨rperelektronen in Gegenwart eines angeregten Atoms (
”
core hole“, Rumpfloch) wird
ebenfalls vernachla¨ssigt. Letzteres kann verbessert werden, indem man ein einzelnes Atom
in einer Superzelle des Materials betrachtet, das hinreichend weit von seinen symmetriea¨qui-
valenten Positionen entfernt ist, und dort die Kernladung um eine Ladungseinheit erho¨ht
(
”
Z+1–Methode“) [74].
Die DFT–Berechnungen fu¨r SrO, SrTiO3 und Sr2TiO4 wurden mit dem Programm
FPLO–7 in skalar–relativistischer Na¨herung mit dem Austausch–und Korrelationspotential
von Perdew und Wang (1992) [48] durchgefu¨hrt. Die Zahl der k–Punkte wurde jeweils so
gewa¨hlt, daß die Auflo¨sung im reziproken Raum ho¨her als 0,005 A˚−1 ist. Die Basisfunktionen
sind bei dieser Methode ausschließlich atomzentrierte, lokale Orbitale.
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Wie man an den Abb. 3.4 und 3.5 sieht, geben die so berechneten PDOS etwa den
Verlauf der Feinstrukturmaxima bis ca. 10 eV oberhalb der Absorptionskante wieder. Mit
den weniger lokalisierten ebenen Wellen als Basisfunktionen kann auch ein weiterer Bereich
bis ca. 30 eV oberhalb der Absorptionskante abgedeckt werden [75]. In diesem Energie-
bereich kann man die PDOS des Endzustands zur Interpretation der ELNES heranziehen.
Wegen der damit verbundenen Na¨herungen kann jedoch keine genaue U¨bereinstimmung der
Absta¨nde der Maxima oder der Intensita¨tsverteilung mit dem Experiment erwartet werden.
Im Vergleich zu den Positionen der experimentellen Maxima scheinen die theoretisch be-
rechneten Maxima auf einer gestauchten Energieachse zu liegen. Eine a¨hnliche Beobachtung
bezu¨glich XAFS–Daten wird in [42] diskutiert. Die Skalierung der Energieachse kann dort
durch Verwendung einer von der Anregungsenergie abha¨ngigen Selbstenergie im Austausch-
potential nachvollzogen werden. Es handelt sich daher bereits um einen durch die Anregung
des Elektronensystems verursachten Effekt, der mit DFT grundsa¨tzlich nicht nachvollzogen
werden kann. Der stufenartige Intensita¨tsanstieg der Absorptionskante kann ebenso nicht in
der PDOS erscheinen. Die bereits erwa¨hnten Maxima im unmittelbaren Nachkantenbereich
der ELNES jedoch sind ebenfalls charakteristisch fu¨r die PDOS. Insbesondere zeigen die O
2p–PDOS von STO und RP (n = 1) die gleichen charakteristischen Unterschiede wie die
entsprechenden ELNES–Kurven.
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Abbildung 3.6: Projizierte Zustandsdichten fu¨r
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Sr2TiO4 (RP n = 1).
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Abbildung 3.7: Lokal drehimpulsprojizierte
DOS (LDOS) der Sr 4d–Zusta¨nde.
Stellt man die PDOS der verschiedenen Atomlagen in STO in dem interessierenden
Energiebereich dar (Abb. 3.6), dann erkennt man, daß sie u¨berwiegend durch d–Zusta¨nde
der Metalle bestimmt ist, was aus der Vorstellung eines Ionenkristalls auch ohne weiteres
versta¨ndlich ist. Es gibt allerdings auch eine niedrige d–Zustandsdichte bei Energien un-
terhalb der Fermikante, also im besetzten Bereich. Man kann diese als bindungsbedingte
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Hybridisierung zwischen O 2p und Metall d–Zusta¨nden verstehen. Aus dem selben Grund
gibt es auch unbesetzte Sauerstoff 2p–Zusta¨nde, deren Zustandsdichte einen zu den Metall
d–PDOS sehr a¨hnlichen Verlauf hat. In Abb. 3.6 erkennt man, daß das erste Maximum
der O 2p–PDOS in STO und RP n = 1 aus der U¨berlagerung mit Ti resultiert. Deutlich
getrennt davon sind die sta¨rker von Sr beeinflußten PDOS–Maxima. Das betrifft direkt
auch die entsprechenden Maxima der ELNES. Die Sauerstoff p–Funktionen mit gro¨ßerer
Hauptquantenzahl ko¨nnen hier vernachla¨ssigt werden, weil deren PDOS erst bei ho¨heren
Energien, deutlich getrennt von 2p, große Werte annimmt.
Zwischen den unbesetzten Metall–PDOS der drei Verbindungen bestehen weitgehende
Gemeinsamkeiten. Wenn Ti vorhanden ist, dann bildet dessen 3d–Maximum die Unterkan-
te des Leitungsbandes. Bei ho¨herer Energie bilden Sr 4d–Zusta¨nde ein breiteres Maximum
als Ti 3d. In SrO und Sr2TiO4 gibt es ein weiteres, kleines Maximum der Sr 4d–PDOS
bei ca. 6 eV, das bei STO fehlt, und das fu¨r das Erscheinen des zweiten Maximums der
ELNES–Feinstruktur von Sr2TiO4 verantwortlich ist. In der Zustandsdichte der ra¨umlich
lokal projizierten Sr 4d–Orbitale (LDOS, Abb. 3.7) von SrO geho¨rt dieses zweite Maximum
zu den Orbitalen, die im kubischen Kristallfeld den 3–fach entarteten t2g–Satz bilden. Die-
se Orbitale zeigen in Richtung der u¨berna¨chsten Nachbarn (Sr) bzw. zu den Kanten des
umgebenden Sauerstoffoktaeders. Wie auch fu¨r Ti in STO findet man hier fu¨r Sr in SrO
eine leichte Kristallfeldaufspaltung. In STO ist die Lagesymmetrie der Sr–Position kubisch
(m3m), und somit auch das Kristallfeld. Die zugeho¨rige Aufspaltung der 4d–Orbitale ist je-
doch sehr gering, und in diesem Fall haben die Orbitale des t2g–Satzes die ho¨here potentielle
Energie. Die 12 na¨chsten Nachbarn (Sauerstoff) des Sr–Atoms in STO bilden die Ecken eines
14–fla¨chigen Kuboktaeders, der sich aus Quadraten und gleichseitigen Dreiecken zusammen-
setzt. Anschaulich entsteht diese Form, wenn man die Spitzen eines Oktaeders regelma¨ßig
abschneidet. In SrO ist die Sr–Umgebung hingegen ein regelma¨ßiges Sauerstoffoktaeder,
dessen Kristallfeldaufspaltung in der Abbildung zu erkennen ist. In Sr2TiO4 befinden sich
die Sr–Atome in einer gemischten Umgebung, die sowohl STO–als auch SrO–Charakter
hat. Weiterhin gibt es in dieser Struktur zwei unterschiedliche Sauerstofflagen. Eine davon
befindet sich in einer vollsta¨ndig STO–a¨hnlichen Umgebung, und die Umgebung der ande-
ren Position hat charakteristische Eigenschaften von STO und SrO. Daher wirkt sich die
vera¨nderte Sr–Kristallfeldaufspaltung am sta¨rksten auf die zweite Sauerstoffposition aus
(Abb. 3.6), und nur diese tra¨gt zu dem zweiten ELNES–Maximum bei.
Es wurden Versuche gemacht, die Auswirkungen des Rumpflochzustandes mit der Z+1–
Na¨herung in Superzellen zu simulieren, die jedoch nicht zu einer signifikant besseren Be-
schreibung der Spektren fu¨hrten. Abb. 3.9 zeigt das am Beispiel des SrTiO3–Spektrums.
Die Verbesserung durch diese Methode ha¨ngt maßgeblich von der Gro¨ße der verwendeten
Superzellen ab, die aufgrund des Zeitaufwandes fu¨r die Berechnung nicht beliebig groß ge-
macht werden ko¨nnen. Qualitativ weichen die damit erzielten Ergebnisse nicht stark von
den unbeeinflußten PDOS der Sauerstoff K–Kante des STO ab [76].
Die Ti L–Spektren werden gema¨ß [75] stark vom Rumpf–Lochzustand beeinflußt. A¨hn-
lich wie bei der O K–Kante kann man die Gu¨ltigkeit der Auswahlregel voraussetzen, da nur
im Bereich sehr kleiner Streuwinkel gemessen wurde, wo die Dipolstreuung dominiert. Bei
einem L–U¨bergang wird ein Ti 2p–Zustand angeregt und nach der Auswahlregel sind als
Endzusta¨nde vor allem Ti 3d und 4s zu erwarten. Fu¨r Ti 4s ist die Zustandsdichte im frag-
lichen Energiebereich ohnehin klein, so daß diese U¨berga¨nge nicht stark ins Gewicht fallen.
Die starken
”
white lines“ werden meist von U¨berga¨ngen in die hoch entarteten d–Orbitale
gebildet. Die Ti 3d–PDOS zeigt zwar eine Kristallfeldaufspaltung von etwa der im Expe-
riment auch beobachteten Gro¨ße, die berechnete PDOS (Abb. 3.8) besitzt jedoch eine viel
deutlichere Dispersion als die gemessene. Besonders die eg–Orbitale bilden im Gegensatz
zur Beobachtung kein Maximum. Wie [75] zeigen, gelingt die Berechnung erst unter Annah-
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Abbildung 3.8: Lokal drehimpulsprojizierte DOS
(LDOS) der Ti 3d–Zusta¨nde von SrTiO3 und
Sr2TiO4. Bei letzterem wurden die LDOS der na-
hezu entarteten Orbitale addiert.
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Abbildung 3.9: O K–ELNES fu¨r SrTiO3 vergli-
chen mit PDOS fu¨r die Z+1–Na¨herung bei einem
Abstand der F–Atome von 7.8 A˚(ca. 2aSTO).
me des Rumpflochs, das hier offensichtlich eine starke Auswirkung auf die Zustandsdichte
der Endzusta¨nde hat. Durch die lokale Anregung kann diese Zustandsdichte so deformiert
werden, daß das angeregte Atom den Charakter einer Sto¨rstelle bekommt. Das gemesse-
ne Spektrum zeigt dann scha¨rfere Linien, die eigentlich typisch fu¨r ein atomares Gas bzw.
isolierte Atome wa¨ren.
3.3 Elektrisches Durchbruchverhalten von SrTiO3 im Zusam-
menhang mit der Kristallstruktur
3.3.1 Vorhergehende Arbeiten
Im Rahmen der Arbeitsgruppe Nanostrukturphysik wurden Experimente an elektrisch kon-
taktierten STO–Einkristallen durchgefu¨hrt. Dabei wurde Wert darauf gelegt, die Elektroden
so zu konstruieren, daß kein Materialtransport in den Kristall erfolgen kann. Die Kristall–
Wafer hatten große Oberfla¨chen (ca. 1 cm2) und eine Dicke von ca. 0,5 mm. An die kon-
taktierten Oberfla¨chen wurde eine hohe Gleichspannung von 500 V angelegt. Dabei wurde
in jedem Fall ein mit der Zeit ansteigender Strom duch den Kristall gefunden, also die
bereits erwa¨hnte Degradation des elektrischen Widerstands. Sie wird auch in diesem Fall
von Sauerstoffleerstellen hervorgerufen, weil auch STO–Einkristalle nie ganz frei von Verun-
reinigungen und Gitterfehlstellen sind. Bei Untersuchungen im Lichtmikroskop wurden bei
angelegter Spannung kleine Bereiche in den Wafern gefunden, in denen die Polarisation des
Lichtes vera¨ndert wird [77]. Das deutet auf mechanische Verzerrungen in diesen Bereichen
hin. Die Vermutung liegt nahe, daß sich die Leitungsvorga¨nge in diesen kleinen Bereichen
abspielen, etwa indem sich dort Strompfade ausbilden. Nach la¨ngerer Zeit bei eingeschal-
teter Hochspannung kam es oft zum Zerbrechen der Kristalle, was nur durch hohe interne
mechanische Spannungen erkla¨rt werden kann. Es konnte auch ein Effekt a¨hnlich des
”
resi-
stive switching“ gefunden werden, der aber nicht so deutlich ausgepra¨gt war wie bei den in
[66] gezeigten Untersuchungen an STO–Schichten.
Dieses komplexe System aufzukla¨ren ist nicht das Ziel dieser Arbeit. Als Beitrag da-
zu werden Experimente an mikroskopisch kleinen Einkristallen diskutiert. Diese stehen in
engem Zusammenhang mit Ro¨ntgen–Untersuchungen an den Oberfla¨chen der Einkristall–
Wafer. In den Experimenten an einkristallinen Wafern zeigte sich, daß sich auch die Ro¨nt-
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genreflexe des STO bei anliegender Spannung mit der Zeit vera¨ndern ko¨nnen, vor allem,
wenn die betrachtete Oberfla¨che nicht poliert, sondern im abgesa¨gten Zustand verwendet
wird [65]. Man beobachtet dann eine geringe Verschiebung der Reflexpositionen um ca. 1/10◦
und die Ausbildung einer Schulter an den beobachteten Ro¨ntgen–Reflex, beides in Richtung
kleinerer Winkel. Diese Beobachtungen deuten auf Vera¨nderungen im gesamten Kristallgit-
ter hin, und wurden als Hinweis auf den orientierten Einbau von sehr kleinen Doma¨nen
der Ruddlesden–Popper–Phasen (RP) von SrTiO3 interpretiert [78]. Dafu¨r mu¨ßten auch
kleinere Mengen von Sr–und Ti–Ionen im elektrischen Feld bewegt werden. Wenn dadurch
lokal SrO angereichert wird, kann es bei Zufu¨hrung von genu¨gend Aktivierungsenergie zum
Aufbau von RP–Bereichen kommen. Das wa¨re analog zur Bildung von RP–Phasen bei
SrO–U¨berschuß zum Zeitpunkt der Kristallisation [79] und an der Oberfla¨che von STO–
Einkristallen infolge von Wa¨rmebehandlung [80]. Es gibt allerdings Zweifel, ob die Beweg-
lichkeit der Metallionen bei Raumtemperatur genu¨gt, um eine lokale Anreicherung von SrO
in einem fu¨r eine Kristallisation ausreichenden Gebiet zu ermo¨glichen [77]. Auch u¨ber den
Reaktionsablauf und die Zufu¨hrung der Energie besteht Unklarheit. Die Verbreiterung der
Ro¨ntgenreflexe entsteht durch dynamische U¨berlagerung mit den STO–Reflexen, da die
RP–Bereiche zu klein sein sollten, um meßbare Intensita¨t zu produzieren. Da die Gitter
von STO und RP–Phasen in einer Richtung schlecht zusammen passen, ko¨nnen außerdem
mechanische Spannungen aufgrund der Verzerrungen auftreten. An kleinen Kristallen in ei-
nem Einkristalldiffraktometer ko¨nnte dieses Verhalten richtungsabha¨ngig an einer gro¨ßeren
Anzahl Reflexe untersucht werden.
3.3.2 Beobachtungen an mikroskopischem Einkristall
Die nachfolgende Darstellung faßt eine Vielzahl von Versuchen zusammen, die zum Teil
zuna¨chst der Entwicklung der experimentellen Methode dienen sollten. Allen Experimen-
ten gemeinsam ist, daß sie zum Ziel hatten, durch statische elektrische Felder beeinflußte
Strukturvera¨nderungen in STO mittels Ro¨ntgenbeugung zu vermessen. Dabei sollten Ein-
kristalldiffraktometer zum Einsatz kommen und somit mußten die Messungen an den dafu¨r
geeigneten Proben (ca. 100–300 µm Durchmesser) durchgefu¨hrt werden. Diese Proben wur-
den durch Absplittern von gro¨ßeren einkristallinen Wafern erzeugt. In den Abb. 3.12 sind
die Profile der Reflexe vom Typ 4 0 0 einer solchen Probe abgebildet. Die verschiedenartige
Form und Verbreiterung ist eine direkte Folge der Morphologie. Fu¨r eine Intensita¨tsdaten-
sammlung zur Strukturverfeinerung wa¨re eine solche Probe nicht gut geeignet.
Zuna¨chst sollte u¨berpru¨ft werden, ob bereits die Anwesenheit eines a¨ußeren elektrischen
Feldes Strukturvera¨nderungen in STO verursacht. Dafu¨r wurde ein Plattenkondensator kon-
struiert, in dessen ca. 5 mm breiten Luftspalt die Probe mitsamt Glasfaden eingebracht wer-
den konnte. Das konnte im Einkristalldiffraktometer IPDS am einfachsten realisiert werden,
weil bei diesem Aufbau nur eine Drehung des Kristalls um eine einzige Achse notwendig
ist. Bei den Messungen stellte sich allerdings heraus, daß im Rahmen der Meßgenauigkeit
dieses Gera¨ts nichts detektiert wird. Das ist aus zwei Gru¨nden naheliegend: einerseits ist
STO ein wirksames Dielektrikum (ǫr, statisch ≈ 300), das folglich elektrische Felder im
Inneren gut abschirmt. Die durch atomare Verschiebungen bei der elektrischen Polarisati-
on eines Dielektrikums hervorgerufenen Intenita¨tsa¨nderungen liegen maximal bei einigen
Prozent [81]. Untersuchungen dieser Vorga¨nge erfordern daher spezifisch auf diese Aufgabe
zugeschnittene Proben und Meßapparaturen. Mit dem hier diskutierten Aufbau ko¨nnen so
geringe Intensita¨tsa¨nderungen nicht zuverla¨ssig nachgewiesen werden.
In der na¨chsten Versuchsreihe wurden die Kontakte direkt an der Probe angeklebt. Es
ist mo¨glich, etwas gro¨ßere Kristalle (ca. 300 µm) auf einen Glasfaden zu kleben und an-
schließend mit Silberleitlack Kontakte an du¨nne Bonddra¨hte herzustellen. Die Bonddra¨hte
wurden an einem Befestigungsring am Goniometerkopf auf die gro¨ßeren Kabel umkontak-
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tiert. Die Messung fand diesmal an einem Vierkreisdiffraktometer statt, weil dessen Punkt-
detektor die Aufnahme detaillierter Reflexprofile erlaubt. Fu¨r reproduzierbare Messungen
ist eine gute Befestigung des Kristalls unabdingbar. Die Federkraft und Tra¨gheit der kon-
taktierenden Dra¨hte muß dabei beachtet werden. Deshalb ist es bei der Messung vorteilhaft,
den Kristall mo¨glichst wenig zu bewegen. Dann kann man allerdings nur noch die Profile
einzelner Reflexe vermessen.
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Abbildung 3.10: Strom–Zeit–Kurve einer einkristallinen STO–Probe bei einer konstanten Gleich-
spannung von 400 V. Die kleinen, zeitlich begrenzten Maxima sind auf Ro¨ntgeneinstrahlung zuru¨ck-
zufu¨hren. Zu diesen Zeiten wurden Reflexprofile aufgenommen.
Gleichzeitig wurde der Strom durch die Probe gemessen. Die Abb. 3.10 und 3.11 zeigen
den Strom durch zwei verschiedene Proben aufgetragen u¨ber der Zeit. Bei allen untersuch-
ten Proben kam es durchweg zu einem Anstieg der Stromsta¨rke mit der Zeit. Der Verlauf
der I(t)–Kurve kann jedoch fu¨r unterschiedliche Proben sehr verschieden sein, es ist sogar
ein zeitweiser Ru¨ckgang bei konstanter Spannung beobachtet worden. Die in Abb. 3.10 dar-
gestellte Kurve zeigt einen relativ langsamen Anstieg der Stromsta¨rke u¨ber einen Zeitraum
von ca. 4 Stunden unter einer konstanten Spannung von 400 V. Dieses Verhalten ist typisch
fu¨r den Anfangsbereich der Degradation. In der zweiten Abb. 3.11 ist der andere Extrem-
fall zu erkennen. In diesem Fall lief der Degradationsprozeß an der Probe schneller ab.
Die Stromsta¨rke (untere Kurve) zeigt dann kurzzeitige, hohe Maxima (vgl. die Skalierung
der beiden Abb.). Am Ende der Messung 3.11 steigt der Strom schnell auf ca. 1 mA an,
verbunden mit dem Zusammenbruch der Hochspannung, weil die Leistungsbegrenzung des
Netzgera¨ts u¨berschritten wird. Der Widerstand geht dabei von ca. 10 MΩ auf 5 kΩ zuru¨ck.
Nach einem solchen Durchbruch kann es zu einer Erholung kommen. Im Experiment war
dies vom verwendeten Hochspannungs–Netzgera¨t abha¨ngig, und damit vermutlich von der
maximalen Stromsta¨rke im Moment des Durchbruchs. Im reversiblen Fall erho¨ht sich der
Widerstand, wenn die Richtung der a¨ußeren Spannung umgekehrt wird, ebenso tritt eine
Erholung nach la¨ngerer Standzeit ohne a¨ußere Spannung ein. Im nicht reversiblen leitenden
Zustand a¨ndert sich der Widerstand der Probe nicht mehr. Eine Probe konnte nach dem
Versuch abpra¨pariert, gereinigt und erneut pra¨pariert werden. Sie zeigte anschließend im-
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Abbildung 3.11: Strom–Zeit–Kurve eines anderen STO–Einkristalls. Die angelegte Gleichspannung
ist oben eingezeichnet. Parallel dazu wurde die Intensita¨t eines 1 3 1–Reflexes in Abha¨ngigkeit von
der Zeit aufgenommen (obere Kurve). Die Meßwerte konnten nur mit zwei verschiedenen Gera¨ten
aufgenommen werden, deren Uhren nicht synchronisiert waren, so daß zwischen den beiden Kur-
ven ein unbekannter Zeitunterschied von einigen Sekunden besteht. Man beachte hier die gro¨ßere
Skala fu¨r den Strom und die ku¨rzere Zeitspanne im Vergleich zu Abb. 3.10. Die zeitlich begrenzten
Strommaxima sind typisch fu¨r fortgeschrittene Degradation. In diesem Fall sind sie nicht auf die
Ro¨ntgenstrahlung zuru¨kzufu¨hren. Am Ende des Zeitbereichs kommt es einerseits zu einem rapiden
Anstieg des Stroms und gleichzeitig zum Abfallen der Intensita¨t, bis u¨ber die Grenzen der jeweiligen
Skala.
mer noch einen wesentlich niedrigeren Widerstand als ein unbehandelter STO–Einkristall.
Somit kann ein Kurzschluß z.B. durch den Klebstoff als Ursache fu¨r die Vera¨nderung des
Widerstands ausgeschlossen werden.
Profil und Intensita¨t der Ro¨ntgenreflexe sind in den meisten Fa¨llen nicht von der ange-
legten Spannung abha¨ngig. Es gibt jedoch eine Ausnahme: wenn kurzzeitig starke Stro¨me
durch die Probe fließen, kann eine Verschiebung der Reflexe beobachtet werden. In Abb.
3.11 ist zusa¨tzlich die Za¨hlrate am Maximum eines Reflexes in Abha¨ngigkeit von der Zeit
wa¨hrend der Messung gezeigt. Im selben Moment, in dem der Strom stark ansteigt, ver-
schwindet die Intensita¨t des Reflexes. Beide Ereignisse laufen innerhalb einiger Sekunden
ab. Bestimmt man anschließend das Kristallgitter mittels Zentrierung von Reflexpositionen,
dann erha¨lt man wieder das bekannte STO–Gitter, dessen Orientierung relativ zu den Dif-
fraktometerachsen um 1–2◦ zur Anfangslage verdreht ist. Das kann nur durch eine Drehung
des gesamten Kristalls verursacht werden. Der leichte Anstieg der Intensita¨t bis zu diesem
Ereignis ko¨nnte die gleiche Ursache haben.
Unter dem Mikroskop erkennt man anschließend, daß der Kristall stellenweise einge-
tru¨bt ist (anfangs ist er glasklar), und daß der Klebstoff ebenfalls braun angelaufen ist.
Letzteres deutet darauf hin, daß der Kleber erhitzt wurde. Dadurch ko¨nnte sich die Klebe-
fla¨che verschoben haben, was dann die beobachtete Umorientierung des Kristalls erkla¨ren
wu¨rde. Abgesehen von der Drehung der Kristalls zeigen die Ro¨ntgenreflexe keine signifikan-
ten Vera¨nderungen, wie ein Vergleich der Profile vor und nach der Drehung in Abb. 3.12
zeigt. Zwar kann man kleinere A¨nderungen in der Intensita¨tsverteilung erkennen, diese sind
aber wahrscheinlich auf die Drehung des Kristalls und die damit verbundene A¨nderung des
76
20,5 21 21,5 220
500
1000
1500
2000
2500
3000
In
te
ns
ita
et
 [b
el.
 E
inh
.]
20,5 21 21,5 22
ω [Grad]
20,5 21 21,5 22
Anfang
nach Re-
orientierung
0 -4 0 4 0 0 0 0 -4
Abbildung 3.12: Reflexprofile (ω–Scans) der 4 0 0–Reflexe des STO–Einkristalls aus der in Abb.
3.11 gezeigten Messung. Die dunklen Linien geben die Reflexprofile des Kristalls im urspru¨nglichen
Zustand wieder. Nach der Degradation der Widerstands und der damit verbundenen Umorientierung
wurde der Kristall im Diffraktometer wieder zentriert, und im Anschluß daran wurden die hellen
Profile gemessen. Dabei ko¨nnen sich die Profile abha¨ngig von der Gesamtverdrehung des Kristalls
gerinfu¨gig a¨ndern, da sich auch der Strahlengang a¨ndert. Gro¨ßere Unterschiede treten hier nicht auf.
Strahlengangs zuru¨ckzufu¨hren.
Das Fehlen von deutlichen Vera¨nderungen der Reflexprofile zeigt, daß die zum Beispiel
von der Entstehung leitfa¨higer Pfade beeinflußten Bereiche noch deutlich kleiner sind als
die benutzte Probe. Auch die Bildung von RP–Phasen kann nur auf sehr kleine Teilbereiche
beschra¨nkt sein. Die in [65] gezeigten Effekte konnten nicht beobachtet werden, allerdings
wa¨re dazu die Auflo¨sung der Versuchsapparatur auch zu niedrig gewesen. Die Vermutung,
daß bei Verkleinerung der Probe die Vera¨nderungen in Morphologie und Kristallstruktur
deutlicher hervortreten, hat sich nicht besta¨tigt.
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4. Restelektronendichte–Maxima in
Ro¨ntgenbeugungs–Untersuchungen an
CeCu2Si2–Einkristallen
4.1 Einleitung und Vorarbeiten
Gegenstand meiner Diplomarbeit war unter anderem die kristallographische Untersuchung
einer Reihe von Proben der intermetallischen Verbindung CeCu2Si2, deren Ce:Si–Verha¨ltnis
bei der Kristallzu¨chtung gezielt vera¨ndert wurde. Das Interesse an diesen Proben leitet sich
von ihren unterschiedlichen Tieftemperatur–Eigenschaften her. Einkristalle, die in einer Si–
a¨rmeren Schmelze gezogen werden, zeigen unterhalb 1 K eine ungewo¨hnliche supraleitende
Phase [82, 83]. Bei Proben, deren Einwaage ein Ce:Si–Verha¨ltnis von 1:2 oder gro¨ßer auf-
weist, kommt es hingegen zuerst zu einem U¨bergang in eine antiferromagnetische Phase und
danach noch zu einem U¨bergang in die supraleitende Phase [84, 85]. Gema¨ß [86] ko¨nnen die-
se beiden Phasen im selben Kristall koexistieren oder sich gegenseitig ausschließen. A¨hnliche
U¨berga¨nge zwischen Supraleitung und Antiferromagnetismus wurden auch bei Substituti-
on von Ge durch Si oder unter hydrostatischem Druck beobachtet. Der zugrunde liegende
Mechanismus ko¨nnte also in allen Fa¨llen der gleiche sein. Bei der Substitution von Atomen
ko¨nnen wie unter a¨ußerem Druck innere Spannungen entstehen, die dann als
”
chemischer
Druck“ bezeichnet werden.
Die Kristallzu¨chtung erfolgte nach der Bridgman–Methode im Cu–Fluß, so daß die
Schmelze wesentlich mehr Kupfer entha¨lt als die Verbindung selbst. Das Phasendiagramm
der Verbindung hat nur einen kleinen Homogenita¨tsbereich, in dem sich das Cu:Si–Verha¨lt-
nis um maximal ca. 2% nach beiden Seiten verschieben kann [87]; fu¨r Ce kann nur eine ganz
geringe Unterbesetzung auftreten. Es wird angenommen, daß eine Cu/Si–Substitution mit
den beobachteten Pha¨nomenen zusammenha¨ngt, jedoch war es schwierig, diese Ersetzung
bzw. Fehlstellenbildung an Einkristallen auch nachzuweisen. In [82] werden Unterschiede
zwischen
”
A–Typ“ (antiferromagnetisch) und
”
S–Typ“ (supraleitend) Einkristallen disku-
tiert. Die supraleitenden Proben zeigen danach ein etwas geringeres Kristallvolumen als
die antiferromagnetischen Proben. Des weiteren wird angefu¨hrt, daß supraleitende Kristalle
weniger Gitterfehler enthalten, da sie bei tiefen Temperaturen einen weit niedrigeren Rest-
widerstand aufweisen. Im allgemeinen sind alle Proben dieser intermetallischen Verbindung
gute elektrische Leiter und zeigen metallischen Glanz.
In der Diplomarbeit wurden drei einkristalline Proben (d ≈ 100µm) mittels Ro¨ntgen–
Einkristall–Diffraktometrie untersucht und deren Strukturparameter bestimmt. Dabei konn-
ten bis auf die bereits erwa¨hnte Vera¨nderung der Gitterkonstanten keine systematischen
Unterschiede gefunden werden. Stattdessen zeigten sich allerdings starke Nebenmaxima in
der Fouriertransformation der Differenz aus berechneten und gemessenen Strukturfakto-
ren (Differenz–Fourieranalyse) bei allen untersuchten Proben. Diese Nebenmaxima treten
an Stellen in der Elementarzelle auf, die nicht mit den bekannten Atompositionen u¨berein-
stimmen. Daher wurde vermutet, daß es neben der Kristallstruktur noch weitere schwach be-
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setzte Atomlagen gibt. Maxima auf den Atompositionen sind hingegen nicht ungewo¨hnlich,
wenn die experimentellen Daten nicht exakt mit den berechneten Strukturfaktoren u¨berein-
stimmen. Die Strukturverfeinerungen ergaben außerdem vergleichsweise große Werte fu¨r die
Residuen (R–Werte), was darauf hindeutet, daß das Strukturmodell die gemessenen Daten
nicht vollsta¨ndig erkla¨ren kann. Es konnte allerdings auch kein besserer Strukturvorschlag
gefunden werden.
4.2 Zusammenfassung weiterer Untersuchungen
Einige der Einkristalle wurden zu Pulverproben zermahlen, an denen von T. Leisegang
EXAFS–Untersuchungen mittels Synchrotronstrahlung am HASYLAB durchgefu¨hrt wur-
den. In diesen Experimenten zeigten sich kleine Unterschiede bei der Cu–EXAFS–Kurve
zwischen den verschiedenen Proben. Eine direkte Interpretation ohne weitere Annahmen
ist jedoch nicht mo¨glich, deshalb wird im Folgenden nicht weiter auf diese Ergebnisse ein-
gegangen.
Tabelle 4.1: Fu¨r die Berechnung der Elementanteile verwendete charakteristische Ro¨ntgenlinien. Die
Kα1,2–Linien ko¨nnen vom Detektor nicht getrennt aufgelo¨st werden, daher ist eine mittlere Energie
angegeben. Diese Linien weisen im aufgenommenen Spektrum die ho¨chsten Intensita¨ten auf. Die
Energie der Ce Kα–Linie u¨bersteigt den Meßbereich des Detektors.
Element Linie h¯ω/keV
Ce Lα1 4,84
Cu Kα1,2 8,03
Si Kα1,2 1,74
Im Rahmen der Diplomarbeit waren bereits einige der gro¨ßeren Einkristallproben mit
Rasterelektronenmikroskopie am Institut fu¨r Festko¨rperphysik der TU Dresden, in Zusam-
menarbeit mit Dr. Langer, untersucht worden. Dabei hatte sich gezeigt, daß zumindest in
einigen Fa¨llen an der Oberfla¨che dieser Proben Fremdphasen vorhanden waren. Die che-
mische Zusammensetzung der Proben und der Fremdphasen wurde an unterschiedlichen
Stellen mittels EDX (energiedispersive Ro¨ntgenspektroskopie) im REM untersucht. Dabei
wurden in einem Fall kleine Kristalle von CeAlO3 (vermutlich von Al2O3 aus dem Ko-
rundtiegel) und an einer anderen Stelle vermutlich Cu3Si gefunden. Dies waren jedoch nur
kleine Probengebiete. An einigen anderen Stellen wurde eine deutlich abweichende Zusam-
mensetzung, na¨mlich CeCu2Si festgestellt. Eine solche Verbindung ist jedoch nicht bekannt.
Deshalb ist dieses Ergebnis wahrscheinlich ein Meßfehler, verursacht durch die unregelma¨ßi-
ge und nicht ebene Oberfla¨che der Kristalle.
Um aus den bei EDX gemessenen Intensita¨tsverha¨ltnissen der angeregten Ro¨ntgenlini-
en (vgl. Tab. 4.1) auf das Verha¨ltnis der chemischen Elemente in der Probe zu schließen,
muß die Ausbreitung der Elektronen und der freigesetzten Strahlung in der Probe model-
liert werden. Weicht die Probenbeschaffenheit und das Anregungsvolumen deutlich von den
Modellbedingungen ab, ko¨nnen auch die berechneten Elementanteile fehlerhaft sein.
Daher wurden einige der Kristalle fu¨r eine erneute EDX–Untersuchung angeschliffen
und glatt poliert. Die so entstandenen Oberfla¨chen zeigten keine auf Fremdphasen zuru¨ck-
zufu¨hrenden Kontraste im REM–Bild, die Kristalle sind im Inneren homogen. Die mittels
EDX bestimmte Zusammensetzung zeigte nun nur noch kleinere Abweichungen vom idea-
len CeCu2Si2 (s. Tab. 4.2). Auffa¨llig ist, daß Ce im Vergleich zu beiden anderen Elementen
immer um ca. 0,5–1,5 At% zu ha¨ufig ist. Das ko¨nnte ein Hinweis auf Leerstellen auf Cu/Si–
Pla¨tzen sein, jedoch ist nach dem Phasendiagramm kein Ce–U¨berschuß mo¨glich. Weil alle
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Tabelle 4.2: Ergebnisse der EDX–Messungen an angeschliffenen, ebenen CeCu2Si2–Einkristallen.
Aus den gemessenen Ro¨ntgenintensita¨ten wurden die Anteile der Elemente im angeregten Volumen
bestimmt (prozentual angegeben). Der Fehler betra¨gt dabei ca. 2% vom Wert. Aus diesen Werten
wurden die Verha¨ltnisse der Elemente berechnet. Die Messungen wurden an Einkristall–Proben
unterschiedlicher Zusammensetzung durchgefu¨hrt, die sich anhand des Tieftemperaturverhaltens
unterscheiden: Typ A zeigt nur die antiferromagnetische Phase, Typ S nur die supraleitende, und Typ
A/S geht zuerst in die antiferromagnetische und bei noch tieferer Temperatur in die supraleitende
Phase u¨ber. In der letzten Zeile jeder Probe ist jeweils die aufgrund der Schmelzzusammensetzung
und vorhergehenden Untersuchungen erwartete Zusammensetzung eingetragen.
Typ Messung / Anteil(Fehler)/At% Si:Ce Cu:Ce Si:Cu
Annahme Ce Cu Si
A/S
Punkt 21,0(4) 39,3(8) 39,5(8) 1,86 1,85 1,01
Fla¨che 20,9(4) 38,5(8) 40,6(4) 1,94 1,84 1,05
exakte Zusammens. 20 40 40 2 2 1
A
Punkt 21,5(4) 39,3(8) 39,2(8) 1,82 1,83 1,00
Punkt, Rand 21,9(4) 40,6(8) 37,5(8) 1,71 1,85 0,92
Fla¨che 21,5(4) 38,9(8) 39,6(8) 1,84 1,81 1,02
2% Si–U¨berschuß 20 39,2 40,8 2,04 1,96 1,04
S
Punkt(1) 20,7(4) 38,7(8) 40,6(8) 1,96 1,87 1,05
Fla¨che(1) 20,6(4) 38,6(8) 40,8(8) 1,98 1,87 1,06
Punkt(2) 21,4(4) 37,8(8) 40,8(8) 1,91 1,77 1,08
Fla¨che(2) 21,3(4) 38,4(8) 40,3(8) 1,89 1,80 1,05
2% Si–Mangel 20 40,8 39,2 1,96 2,04 0,96
Proben in a¨hnlicher Weise betroffen sind, ist die wahrscheinlichste Ursache fu¨r diese Abwei-
chung ein systematischer Fehler durch die Detektorfunktion oder bei der Auswertung der
Meßdaten.
Die Anteile der Elemente bei angenommenen 2% Cu/Si–Ersetzung (A–Phase: Si– U¨ber-
schuß) wurden berechnet und sind in der Tabelle eingetragen. An ihnen erkennt man, daß
bereits die Meßfehler zu groß sind, um so geringe Unterschiede in der Zusammensetzung
sicher zu messen. Beim Vergleich zur A–Phase findet man in den Meßwerten entgegen der
Erwartung sogar eine relative Anreicherung von Si bei der S–Phase. Diese Methode ist
offenbar wenig geeignet, um eine geringe Cu/Si–Substitution nachzuweisen.
4.3 Kristallstruktur
CeCu2Si2 kristallisiert in der tetragonalen ThCr2Si2–Struktur, dargestellt in Abb. 4.1. Ce
und Cu besetzen hochsymmetrische Wyckoffpositionen, nur die Si–Position hat einen frei-
en Parameter entlang der z–Achse (Tab. 4.3). Zusammen mit den Gitterkonstanten a und
c genu¨gen nur drei Parameter, um diese hochsymmetrische Struktur zu beschreiben. Die
Struktur kann in ein Cu–Si–Netzwerk und die dazwischen eingelagerten Seltenerdatome
zerlegt werden. Die Absta¨nde zwischen Cu und Si–Atomen entsprechen der Summe der
Atomradien fu¨r Cu (Metall) und Si (kovalent, Diamantstruktur). Legt man den Radius
fu¨r metallisches Ce zugrunde, so sind die Ce–Cu und Ce–Si–Absta¨nde etwas gro¨ßer als
die Summe der Radien. Dabei ist allerdings die hohe Koordination von Ce nicht beachtet.
Der Si–Si–Abstand entlang der z–Achse ist vergleichbar mit dem Abstand in kristallinem
Silizium. Dies ist charakteristisch fu¨r den Zusammenhang zwischen Struktur und Chemie
der Verbindung. Im Vergleich dazu ist z.B. in CeMn2Si2 dieser Abstand wesentlich gro¨ßer,
was mit einer Dehnung der c–Achse und Schrumpfung der a–Achse einhergeht. Eine andere
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Abbildung 4.1: Graphische Darstellung
einer Elementarzelle von CeCu2Si2. Die-
se raumzentrierte Zelle entha¨lt mehr
Atome als die primitive Basis. Die Ra-
dien der Kugeln sind proportional zu
den metallischen (Ce,Cu) und kovalen-
ten (Si) Atomradien.
Tabelle 4.3: Kristallstruktur von CeCu2Si2. Raumgruppe
(139) I4/mmm, a=b=4,102 A˚, c=9,925 A˚, zSi = 0,379
Atomradien [Koordination] aus [5]: Ce Metall [12], Cu Me-
tall [12], Si kovalent [4]
Position x/A˚ y/A˚ z/A˚ Lagesymmetrie
Ce 0 0 0 4/mmm
Cu 0 1/2 1/4 4¯m2
Si 0 0 zSi 4mm
ku¨rzeste Atomabsta¨nde
Atome d/A˚ Σ(Atomradien)/A˚
Ce–Ce 4,10 3,64
Cu–Cu 2,90 2,56
Si–Si 2,40 2,34
Ce–Cu 3,22 3,10
Ce–Si 3,14 2,99
Cu–Si 2,42 2,45
Mo¨glichkeit ist in CeOs2Si2 verwirklicht, wo die a–Achse im Vergleich zu CeCu2Si2 gedehnt
ist, und die c–Achse etwas schrumpft. Auch in diesem Fall ist der Si–Si–Abstand gro¨ßer.
Dieser Abstand nimmt in CeCu2Si2 damit seinen kleinsten Wert an. Betrachtet man noch
andere TM–Elemente, zum Beispiel Fe, Co, Ni, so findet man, daß die Entwicklung von
a–und c–Achse allerdings keineswegs linear mit dem Metallradius zusammenha¨ngt. Das Zu-
sammenspiel aller Bindungen ist daher noch wesentlich komplexer. Eine Vera¨nderung des
TM:Si–Verha¨ltnisses bei der Synthese der Verbindungen hat nachweislich ebenfalls deutliche
A¨nderungen der Gitterparameter zur Folge [88]. Aufgrund des schmalen Homogenita¨tsge-
bietes sind diese aber schwer zu interpretieren.
In der (0 0 1)–Ebene liegen weder die Ce–noch die Cu–Atome dicht nebeneinander. Da-
durch existiert mindestens eine recht große, unausgefu¨llte Lu¨cke in der Struktur entlang
der z–Achse zwischen den Ce–und Si–Atomen (s. Abb. 4.1). Auch unter Annahme großer
Atomradien (metallisch fu¨r Ce, Cu, kovalent fu¨r Si) wird der Raum dort nicht ganz aus-
gefu¨llt.
4.4 Wiederholte Einkristall–Ro¨ntgenbeugungsmessungen
Bei den vorhergegangenen Messungen war es nicht mo¨glich gewesen, die Ursache fu¨r die
zusa¨tzlichen Maxima in der Intensita¨tsverteilung eindeutig zu identifizieren, und einer Grup-
pe stark von den erwarteten Werten abweichenden Reflexen zuzuweisen. Eine Mo¨glichkeit,
genauere Messungen durchzufu¨hren, besteht in der Variation der Parameter des Meßvor-
gangs. Bei Messung mit einem Punktdetektor wird nach dem Einstellen der Reflexbedingung
das Profil (vgl. Abb. 4.3) durch eine koordinierte Drehung der Probe um den sog. ω–Winkel
und des Detektors um den Winkel 2θ aufgenommen. Dabei ko¨nnen zahlreiche Parameter
vera¨ndert werden: die Kopplung der Winkelschritte, die Schrittweiten und gesamten Win-
kelbereiche sowie die Meßzeit. Am Instrument kann außerdem noch die Blendenkombination
gea¨ndert werden. Da diese Einstellungen fu¨r jeden einzelnen Reflex recht kompliziert wer-
den ko¨nnen, werden sie bei modernen Diffraktometern zum gro¨ßten Teil von der Software
kontrolliert. Diese automatisierten Profile sind eine Mo¨glichkeit, die Meßzeit zu verku¨rzen,
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indem man vor der eigentlichen Messung ein mittleres Reflexprofil des Kristalls erstellen
la¨ßt. Wa¨hrend der eigentlichen Messung werden dann die Daten an den erwarteten Profilver-
lauf angepaßt und daraus die Intensita¨t und auch die Untergrundintensita¨t berechnet. Beim
Experimentieren mit diesen Einstellungen zeigte sich, daß der Verzicht auf eine Mo¨glich-
keit der Automatisierung, na¨mlich die Verwendung automatisierter Reflexprofile, zu einer
deutlichen Reduzierung der Differenz–Fourieranalyse–Maxima nach der Verfeinerung fu¨hrt.
Die systematische Vera¨nderung der erwa¨hnten Meßparameter wurde aufgrund des großen
Zeitaufwands nur begrenzt durchgefu¨hrt. Aus den vorhandenen Daten kann man erkennen,
daß ein deutlicher Zusammenhang zwischen der Variation von Meßparametern und der
Sta¨rke der zusa¨tzlichen Differenz–Fourieranalyse–Maxima besteht. Die wahrscheinlichste
Ursache fu¨r jene sind daher systematische Fehler bei der Messung. Um den direkten Beweis
dafu¨r zu erbringen, wurden die Messungen an einem bereits in der Diplomarbeit verwende-
ten Pra¨parat vom S–Typ–Kristall wiederholt. Bei einer dieser Messungen (bezeichnet mit
0) wurden die automatisierten Reflexprofile deaktiviert und statt dessen fu¨r jeden Reflex ein
mo¨glichst großer Winkelbereich mit langer Messzeit erfaßt. Fu¨r die Vergleichsmessung (1)
dazu wurden die gleichen Einstellungen wie in der Diplomarbeit verwendet. Beide Messun-
gen wurden innerhalb von 2 Monaten durchgefu¨hrt.
Tabelle 4.4: Gu¨teparameter R1 und Goodness Of Fit der Messungen (0) und (1) an der selben
Probe (CeCu2Si2 ”
S–Typ“).
Messung 0 1
Reflexe
gesamt 4206 3006
unabha¨ngig 325 325
G.O.F. 1,7 3,3
R1 2,1 4,7
Die Verfeinerung dieser Daten zeigt, daß Messung (0) sehr gut zur bekannten CeCu2Si2–
Struktur paßt, wa¨hrend Messung (1) a¨hnlich zu den a¨lteren Daten nur schlechte Gu¨tewerte
erreicht (Tab. 4.4). Bei Messung (1) wurden einige der a¨quivalenten Reflexe nicht mitgemes-
sen, daher ist ihre Gesamtzahl niedriger. Dies hat jedoch nur geringe Auswirkungen auf die
Statistik. Insbesondere der G.O.F. (goodness of fit)–Wert dieser Messung ist viel zu groß,
was auf schwerwiegende Abweichungen zwischen Strukturmodell und Meßwerten hindeu-
tet. Bei einer sehr guten Messung sollte die G.O.F. zwischen 1 und 1,2 liegen. Weiterhin
nehmen Extinktions– sowie Verschiebungsparameter bei (0) wesentlich kleinere Werte an.
Die Differenz–Fourierkarten in der (1 0 0)–Ebene sind in Abb. 4.2 verglichen. Man erkennt,
daß die zusa¨tzlichen Maxima in Messung (1) stark ausgepra¨gt, in der Messung (0) hingegen
nicht vorhanden sind.
Aufgrund der deutlich besseren R–Werte wurde auch die Messung einer vorhandenen
Probe des
”
A–Typ“–Kristalls wiederholt. Die aus der Verfeinerung erhaltenen Strukturda-
ten weichen nur gering von denen der
”
S–Typ“–Probe ab. Als einzige Ausnahme ist der
Extinktionsparameter bei der
”
A–Typ“–Probe wesentlich kleiner. Beim hier verwendeten
Extinktionsmodell entspricht der Extinktionsparameter der inversen Breite der Kippwin-
kelverteilung der kristallinen Mosaikblo¨cke (s. Abschnitt
”
Technische Details“ unten). Die
Breite dieser Verteilung beeinflußt auch die Breite der Reflexe wesentlich, und wie man
in Tab. 4.5 und Abb. 4.3 erkennt, sind die Reflexe der
”
A–Typ“–Probe (niedriger Extink-
tionsparameter) breiter als bei der
”
S–Typ“–Probe. Dieser Unterschied ist zwar fu¨r die
Proben charakteristisch, aber auch Proben, die aus ein und demselben Kristall gewonnen
wurden, ko¨nnen in dieser Hinsicht gro¨ßere Unterschiede aufweisen. Fu¨r weitere Untersu-
chungen ka¨men daher Experimente in Frage, die besonders auf Sto¨rungen im Kristallgitter
82
 0  1  2  3  4  5  6
x/Ang.
 0
 2
 4
 6
 8
 10
 12
z/
An
g.
Ce
Cu
Si
0 0 0.5
0 0.5 0.13
 0  1  2  3  4  5  6
x/Ang.
 0
 2
 4
 6
 8
 10
 12
z/
An
g.
Abbildung 4.2: Differenz–Fourierkarten in der (1 0 0)–Ebene fu¨r die Messungen (0) und (1). Kontur-
linien haben einen Abstand von 0,5 El./A˚3, negative Werte sind rot, positive gru¨n. Eine Elementar-
zelle beginnt am Ce–Atom bei 1,1. Einige Atompositionen sind mit Pfeilen markiert. Zusa¨tzliche,
nicht zu Atomen geho¨rende Maxima sind an den Positionen 0 0 1/2 und 0 1/2 0,134 in Messung 1
zu erkennen. Es ist zu beachten, daß die fu¨r die Fouriertransformation beno¨tigte Phaseninformation
erst mit Hilfe der Kristallstrukturdaten (etwa in Tab. 4.3) berechnet werden kann.
sensibel sind. Aus den Ergebnissen der Einkristall–Strukturanalyse kann man nur lernen,
daß die mittlere Kristallstruktur aller dieser Proben sehr gut mit dem bekannten Struktur-
modell fu¨r CeCu2Si2 auf Grundlage der ThCr2Si2–Struktur u¨bereinstimmt. Verfeinert man
Platzbesetzungsfaktoren fu¨r Si und Cu, tritt in beiden Fa¨llen eine leichte Unterbesetzung
auf, a¨hnlich wie bei den EDX–Daten. Im Gegensatz dazu wu¨rde man fu¨r den
”
S–Typ“ mit
einem leichten Cu–Anteil auf der Si–Lage dort eine leichte U¨berbesetzung erwarten. Deshalb
ist zu vermuten, daß auch mit den neuen Daten keine sichere Aussage u¨ber eine mo¨gliche
Cu/Si–Substitution im Umfang von ca. 2% gemacht werden kann.
Die anisotropen Verschiebungsfaktoren (Tab. 4.5) der Atome sind gerade fu¨r die Cu–
Atome verha¨ltnisma¨ßig groß und zeigen eine bevorzugte Auslenkung in der (0 0 1)–Ebene,
d.h. in der durch die Cu–Lage gebildeten Ebene. Das leichtere Si–Atom hat, was ungewo¨hn-
lich ist (vgl. [89]), kleinere Verschiebungsfaktoren und zeigt keine Anisotropie. Ce wiederum
ist senkrecht zur (0 0 1)–Ebene sta¨rker ausgelenkt als in der Ebene. Diese Auslenkungen
zeigen auf die in Abschnitt 4.3 beschriebene Lu¨cke in der Struktur zu. Die Gro¨ße der atoma-
ren Auslenkung ist umgekehrt proportional zur ru¨cktreibenden Kraft und der Atommasse.
Die Ru¨ckstellkraft wird zumindest na¨herungsweise von den Bindungskra¨ften bestimmt. Im
Fall von Si deuten die vergleichsweise kleinen Auslenkungen darauf hin, daß diese Atome
stark miteinander verbunden sind. Bei Ce und besonders Cu sind hingegen in Richtung der
Lu¨cke nur schwache Bindungen vorhanden.
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Tabelle 4.5: Verfeinerungsparameter der Einkristall–Proben der
”
A“ und
”
S“–Phasen. Fu¨r die ani-
sotropen Verschiebungsfaktoren gilt in allen Fa¨llen aufgrund der Lagesymmetrie U11=U22 und
U12=U13=U23=0. Unten sind die mittleren Reflexbreiten (FWHM) zweier ausgewa¨hlter Reflexe
aufgefu¨hrt. Sie wurden mittels Anpassung eines Gaussprofils an die Meßdaten (vgl. Abb. 4.3 be-
rechnet. Dabei wurde fu¨r alle gemessenen in Punktgruppe 4/mmm zu der angegebenen Indizierung
symmetriea¨quivalenten Reflexe gemittelt. Da es sich um symmetrische ω/2θ–Scans handelt, sind die
Profile sehr schmal.
Probe A S
G.O.F 1,3 1,7
R 1,8 2,1
wR2 3,8 4,8
zSi 0,3794(1) 0,3792(1)
Ce U11
·100/A˚2
0,463(5) 0,488(7)
Ce U33 0,668(7) 0,66(1)
Cu U11 0,90(1) 0,93(1)
Cu U33 0,73(1) 0,73(1)
Si U11 0,65(2) 0,69(2)
Si U33 0,67(2) 0,66(3)
giso 0,18(1) 0,52(2)
mittlere FWHM der Reflexprofile
Reflexe
0 2 4 0,186 0,164
2 2 0 0,194 0,167
4.5 Simulation unter vereinfachenden Annahmen
Es bleibt noch herauszufinden, ob in der Intensita¨tsverteilung eine Ursache fu¨r die zusa¨tz-
lichen Fouriermaxima gefunden werden kann. Dafu¨r werden die Messungen 0 und 1 an
der selben Probe hinsichtlich ihrer Intensita¨ten verglichen. Mit dem Index 0 sind die un-
gesto¨rten Daten bezeichnet, mit 1 die unter Anwendung der automatisierten Reflexprofile
gemessenen Daten. In Abb. 4.4(a) ist das Verha¨ltnis der absorptionskorrigierten Intensita¨ten
(I0− I1)/σ0 in Abha¨ngigkeit vom Beugungswinkel 2θ dargestellt. Statt fu¨r jeden Reflex die
Indizierung vollsta¨ndig anzugeben, ist nur der Beugungswinkel nach der Braggschen Glei-
chung aufgetragen, obwohl die Differenzen jeweils bestimmten Reflexen zugeordnet sind.
Die Standardabweichung σ0 geho¨rt zum Datensatz 0. Wa¨ren beide Datensa¨tze gleich, dann
wu¨rden die Intensita¨tsdifferenzen bis auf einige Ausreißer statistisch gleichverteilt im Inter-
vall −5σ..+ 5σ liegen.
Fu¨r zwei unterschiedliche Proben des selben Materials wa¨re die abgebildete Intensita¨ts-
differenz unbrauchbar, weil dann zuerst eine Normierung der Datensa¨tze durchgefu¨hrt wer-
den mu¨ßte. Da es sich hier um dieselbe Probe handelt, ko¨nnen die sichtbaren Unterschie-
de nur auf das Meßverfahren und zum Teil auf die Deplazierung des Kristalls bei Ein-
bau/Ausbau des Goniometerkopfes ins Gera¨t zuru¨ckzufu¨hren sein. Erkennbar sind der Rei-
he nach einige im Verha¨ltnis zum Meßfehler sehr große Abweichungen bei kleinen Winkeln,
dann ein Bereich relativ guter U¨bereinstimmung und bei 2θ > 1, 1 Abweichungen, die im
Mittel um −5σ herum liegen. Die Differenzen sind u¨berwiegend negativ, das bedeutet, die
Messung (1) liefert oft niedrigere Intensita¨tswerte als Messung (0). Dabei ist zu bedenken,
daß die Intensita¨ten der einzelnen Datensa¨tze intern normiert wurden, so daß sich die la¨nge-
ren Meßzeiten bei Messung (0) nur in der besseren Pra¨zision der Intensita¨ten (Verha¨ltnis
I/σ) wiederspiegeln. Bei etwa der Ha¨lfte der Intensita¨ten sind die Differenzen jedoch nur
klein, sie liegen im statistisch mo¨glichen Bereich. Die großen Ausreißer bei niedrigen 2θ
ko¨nnen aufgrund ihrer kleinen Anzahl nicht stark ins Gewicht fallen. Die relativ kleinen
Differenzen bei hohen Beugungswinkeln ko¨nnen sich dagegen aufgrund ihrer großen Anzahl
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Abbildung 4.3: Profile zweier 0 2 4–Reflexe (ω/2θ–Kopplung) von S–Typ und A–Typ–Proben. Die
Breite b ist die doppelte Standardabweichung einer an den jeweiligen Reflex angepaßten Gaußkurve.
stark auswirken und sind demzufolge die wahrscheinlichste Ursache fu¨r die unterschiedlichen
Verfeinerungsergebnisse von Messung (0) und (1).
Um diese Beobachtung zu u¨berpru¨fen, wurden die Reflexintensita¨ten aller gemessenen
Reflexe berechnet und dann in das Verfeinerungsprogramm eingegeben. Fu¨r die Berech-
nung wurden die Strukturparameter der Messung 0 zugrunde gelegt. Intensita¨ten wurden
in kinematischer Na¨herung nach der Formel
I(h, k, l) = y(F 2(h, k, l), 2θ) · S02 · F 2(h, k, l) (4.1)
F 2(h, k, l) = |ΣAtome((f0(2θ) + f ′ + if ′′)ate2pii(h·x+k·y+l·z)e−2pi2(2·U11(
h
a
)2+U33( l
c
)2)|2 (4.2)
berechnet. Fu¨r die komplexwertigen atomaren Streufaktoren f0,at wurde die in [90] an-
gegebene analytische Form, als Funktion von 2θ, verwendet. Dort sind ebenfalls die von
der Anregungsenergie abha¨ngigen Dispersionskorrekturen f ′ und f ′′ angegeben. Fu¨r die
anisotropen Verschiebungsparameter U11 und U33 (harmonische Na¨herung) wurden die
gemessenen Werte eingesetzt.
Der Extinktionsfaktor y(F 2(h, k, l), 2θ) erlaubt eine na¨herungsweise Behandlung der dy-
namischen Effekte, die durch die Umverteilung der eingestrahlten Intensita¨t bei der Beugung
entstehen. Dieses Verhalten wird von der Beschaffenheit der Probe stark beeinflußt. Man
denkt sich den Einkristall als aus einer großen Anzahl nur leicht gegeneinander verkippter
Mosaikblo¨cke bestehend. Aufgrund ihrer Verkippung ist die Reflexbedingung nicht gleich-
zeitig fu¨r alle Blo¨cke erfu¨llt. Auf diese Weise wird einerseits das Reflexprofil breiter, und
andererseits wird die Probe auch im Fall starker Reflexion (also großen F2) homogen ausge-
leuchtet. Der letztere Effekt beeinflußt das Verha¨ltnis zwischen den gemessenen Intensita¨ten
von starken und schwachen Reflexen. Je mehr der Kristall einem idealen Einkristall ohne
Mosaikblo¨cke a¨hnelt, um so sta¨rker weicht der Extinktionsfaktor y von 1 ab. In der Ver-
feinerung wird nicht y angepaßt, sondern ein Parameter dieser Funktion. Dieser Parameter
giso ist in Tab. 4.5 angegeben. Na¨heres dazu folgt im na¨chsten Abschnitt.
Die Absorption wurde nicht mit einbezogen, und alle hier gezeigten Vergleiche (auch
in Abb 4.4) beziehen sich auf Intensita¨ten, die um einen aus der Kristallform berechneten
Absorptionsfaktor und den Lorentz–und Polarisationsfaktor korrigiert wurden. Dabei wird
ausgenutzt, daß in JANA2000 diese Korrekturen in einem separaten Schritt vor der Struk-
turverfeinerung erfolgen und anschließend die korrigierten und gemittelten Intensita¨ten ge-
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Abbildung 4.4: Differenzen der nach Absorption sowie Lorentzfaktor und Polarisation korrigierten
Reflexintensita¨ten zwischen den Messungen (0) und (1) (a) sowie zwischen Messung (0) und berech-
neten Intensita¨ten ((b), normalverteilter Fehler mit Varianz s = 2,5 σ(I)), beide dividiert durch die
reflexbezogene Standardabweichung σ0 der Messung (0). Zum Vergleich sind Linien bei (I1-I0)=5·σ0
eingezeichnet.
speichert werden. Nur diese Gro¨ßen wurden auch berechnet. Fu¨r die Abscha¨tzung der Fehler
wurden die aus dem Experiment bekannten Werte von I/σexp benutzt, da die Berechnung
auf Basis der Poisson–Statistik im Allgemeinen zu kleine Werte liefert, besonders bei sehr
schwach streuenden Reflexen. Bei der Summation u¨ber die Atome mu¨ssen die jeweiligen
Koordinaten (x, y, z) in der Elementarzelle eingesetzt werden; dabei muß darauf geachtet
werden, daß die verschiedenen Wyckofflagen entsprechend ihrer Za¨hligkeit eingerechnet wer-
den. Um die gleiche Gro¨ßenordnung bei den Intensita¨tswerten zu erhalten, wurde der aus
der Verfeinerung bekannte Skalierungsfaktor S0 eingerechnet.
Technische Details
Fu¨r die Modellierung des Extinktionsfaktors y wurde der Formalismus von Becker und Cop-
pens [91, 92], ausgehend von einem spha¨rischen Kristall, in isotroper Na¨herung benutzt. In
diese Form gehen zwei freie Parameter ein, die mittlere Gro¨ße und die Verkippungsverteilung
der Mosaikblo¨cke. Dafu¨r gibt es die zwei Grenzfa¨lle, in denen der Einfluß eines der beiden
Parameter vernachla¨ssigbar ist. Bei den hier verwendeten Kristallen liefert der Grenzfall,
bei dem nur die Verkippungsverteilung vera¨nderlich ist, stets die besten Ergebnisse. Die-
se Verteilung wird durch eine Lorentzkurve mit dem Maximum bei Null modelliert, deren
Breite bis auf einen konstanten Faktor durch den Verfeinerungsparameter giso gegeben ist.
In JANA2000 [93] ist diese Methode implementiert, wobei die Form des Kristalls durch die
sog. Extinktionsla¨nge einbezogen wird. Diese La¨ngen fließen auch in die Intensita¨tsberech-
nungen ein. Bei der direkten Berechnung konnte allerdings nicht der verfeinerte Extinkti-
onsparameter giso verwendet werden, da in JANA2000 eine zusa¨tzliche interne Skalierung
dieses Parameters erfolgt. Der eingesetzte Wert von giso wurde deshalb aus vergleichenden
Strukturverfeinerungen an den berechneten Intensita¨tsdaten bestimmt.
Eine weitere Schwierigkeit besteht in der Bestimmung der Standardabweichung σ(I) der
Intensita¨t. Diese ist nur im Experiment direkt zuga¨nglich. Tatsa¨chlich hat diese Gro¨ße einen
entscheidenden Einfluß auf die Statistik der Daten, und damit auf die Gu¨tewerte (
”
R“–
Werte) und die Fehler der verfeinerten Parameter. Fu¨r den Meßvorgang, die Absorption
von Photonen im Detektormaterial, gilt die Poissonstatistik. Der statistische Fehler der
Photonenzahl (Ereigniszahl) ist daher die Wurzel aus dieser Zahl. Der Fehler fu¨r einen
ganzen Reflex wird gema¨ß der Poisson’schen Fehlerfortpflanzung aus allen Einzelmeßfehlern
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des Reflexprofils ermittelt. Werden mehrere symmetriea¨quivalente Reflexe gemessen, ko¨nnen
in einem weiteren Schritt deren mittlere Intensita¨t und ein dazugeho¨riger Fehler bestimmt
werden, was in vielen Fa¨llen zu einem erheblich niedrigeren statistischen Fehler als bei
Einzelmessung fu¨hrt. Daher wurden die Werte fu¨r σ(I) nicht direkt berechnet, sondern unter
Benutzung des experimentellen Verha¨ltnisses (I/σ)exp mit den berechneten Intensita¨ten Ic
nach σ(I) = Ic · (I/σ)exp berechnet. Bei sehr niedrigen Werten von (I/σexp) < 2 wurde
dieser Wert nachtra¨glich auf 2 erho¨ht. Dadurch werden vor allem numerische Probleme bei
der Berechnung umgangen.
Um die Auswirkung der Meßfehler auf die Intensita¨ten zu simulieren, mußten die berech-
neten Intensita¨ten mit einem zufa¨lligen Fehler verfa¨lscht werden. Dazu wurde ein Program-
modul benutzt, mit dem nach einer vorgegebenen Gaußverteilung Zufallszahlen erzeugt
werden ko¨nnen. Als Mittelwert wird die berechnete Intensita¨t vorgegeben und als Vari-
anz s benutzt man Vielfache von σ(I). Ohne diese Verfa¨lschung der Intensita¨ten wurden
nach der Verfeinerung der nachberechneten Daten mit JANA2000 sehr niedrige Gu¨tewerte
(G.O.F. < 0, 2 und R < 0, 2%), und nur geringe Abweichungen der verfeinerten Struk-
turparameter von den vorgegebenen Werten erhalten. Man kann also davon ausgehen, daß
die beschriebene Berechnung der Intensita¨ten nicht grundsa¨tzlich falsch ist. Mit Meßdaten
ko¨nnen jedoch solche Werte nicht erreicht werden. Durch den zusa¨tzlich eingebrachten Feh-
ler erho¨hen sich G.O.F. und R–Wert nach der Verfeinerung. Dies kann durch die Breite
der Gaußverteilung fu¨r den Fehler gesteuert werden. Auf diese Weise ko¨nnen Intensita¨ts-
datensa¨tze erzeugt werden, deren Verfeinerungsergebnisse zu denen einer qualitativ guten
Messung, z.B. der Messung (0) der S–Typ–Probe, sehr a¨hnlich sind. Dabei hat es sich ge-
zeigt, daß die Breite der Gaußverteilung zu 2−3 σ(I) gewa¨hlt werden muß um R–Werte im
Bereich von 1,5–1,8%, a¨hnlich denen der Meßdaten, zu erhalten. Es ist jedoch nicht mo¨glich,
exakt die gleichen Ergebnisse zu bekommen, was wahrscheinlich darauf zuru¨ckzufu¨hren ist,
daß der Fehler bei der Messung selbst noch andere, systematische Komponenten entha¨lt.
Außerdem sind kleine Fehler bei der Absorptionskorrektur der experimentellen Daten un-
umga¨nglich, weil die Kristallform nicht genau vermessen werden kann.
Ergebnisse
In Abb. 4.4(b) sind die berechneten Intensita¨ten mit dem Experiment 0 verglichen. Im
Unterschied zu Abb. 4.4(a) sind nun die Intensita¨tsdifferenzen der Mehrzahl der Reflexe
gleichma¨ßig verteilt. Bei kleinen Beugungswinkeln treten noch erhebliche Abweichungen
auf, die mit der dort stark wirksamen Extinktion zusammenha¨ngen. Da die Anzahl der
betroffenen Reflexe gering ist, gehen diese Abweichungen in der Statistik unter.
Somit ist es gelungen, das Diffraktogramm der Messung (0) bis auf einzelne Abwei-
chungen nachzuberechnen. Um daraus das
”
gesto¨rte“ Diffraktogramm zu erzeugen, wurden
die berechneten Intensita¨tsmittelwerte Ic abha¨ngig von 2θ und σ(I) vera¨ndert, so daß die
Intensita¨tsdifferenzen a¨hnlich Abb. 4.4(a) verteilt sind. Dazu wurden die Intensita¨ten Ic
gema¨ß
I ′c = Ic(1−
√
2θ
(I/σ)exp
) fu¨r 2θ > 1, 1 (4.3)
modifiziert. Diese Formel kann nicht abgeleitet werden, sondern ist Ergebnis einer Anpas-
sung an den gemessenen Intensita¨tsverlauf und die Verfeinerungsergebnisse von Messung 1.
Durch Einbeziehung von Ic werden hohe Intensita¨ten sta¨rker geda¨mpft. Die Proportionalita¨t
zur inversen Wurzel aus dem experimentell bestimmten Wert (I/σ)exp begrenzt wiederum
die Abweichungen bei gut bestimmten Intensita¨ten.
Eine Strukturverfeinerung an einem so modifizierten Datensatz erbringt auch die fu¨r
Messung 1 typischen Ergebnisse: erho¨hte Extinktions–und Verschiebungsfaktoren und die
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Abbildung 4.5: Differenz–Fourierkarten in der (1 0 0)–Ebene fu¨r die Strukturverfeinerungen an den
berechneten Datensa¨tzen. Die Konturlinien sind wie in Abb. 4.2 gewa¨hlt. Auf der linken Seite sind
die berechneten Intensita¨ten nur mit zufa¨lligen, normalverteilten Fehlern verfa¨lscht. Die Varianz s
der Gaussverteilung wurde dabei zu s = 2, 5σ(I) gesetzt. Diese berechneten Intensita¨ten gehen auch
in Abb. 4.4 ein. In der Abb. rechts sind die berechneten Intensita¨ten zusa¨tzlich dazu noch nach der
Formel 4.3 verfa¨lscht. Dadurch entstehen in der Fourierdifferenzkarte a¨hnliche Maxima wie in der
Abb. 4.2 rechts.
zusa¨tzlichen Maxima in der Differenz–Fourieranalyse (Abb. 4.5). Etwas schwa¨cher sind diese
Maxima bereits in der Fourierkarte der unverfa¨lschten Daten erkennbar. Bei diesen Daten
wurde nur der zufa¨llige, gaußverteilte Fehler zu den berechneten Intensita¨ten hinzugefu¨gt.
Das deutet darauf hin, daß die besagten Maxima typischerweise als Artefakte in der Fou-
rierdifferenz dieser Struktur auftauchen.
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5. Kurzfassung (Thesen)
Fu¨r die Verbindungen YFeMnO5 und YMn2O5 werden Ro¨ntgenbeugungs–und Absorptions-
feinstruktur–Experimente gezeigt. Die Auswertung zeigt, wie sich diese beiden isostruktu-
rellen Verbindungen in Details der Kristallstruktur unterscheiden. Mit Hilfe der Struktur-
daten wurden kollineare DFT-Rechnungen im LSDA+U-Formalismus durchgefu¨hrt. Fu¨r
YFeMnO5 konnte der experimentell bekannte Grundzustand reproduziert werden, obgleich
eine Bandlu¨cke nur in Abha¨ngigkeit von der U-Korrektur auftritt. Der berechnete Grund-
zustand von YMn2O5 gibt die komplizierte magnetische Struktur dieser Verbindung nicht
wieder, weil die gewa¨hlte Elementarzelle des Gitters dafu¨r zu klein ist.
Das magnetische Moment der Verbindungen wird von lokalisierten 3d–Elektronen an den
Mn–und Fe–Atomen getragen. Die Auspaltung der 3d-Orbitale zeigt sich in der Projektion
der DFT–Zustandsdichte auf die lokalen atomaren Orbitale. Die lokale Umgebung der Ionen,
charakterisiert durch die von den na¨chsten Sauerstoffnachbarn gebildeten Polyederfiguren,
bestimmt dieses Aufspaltungsmuster entsprechend der Kristallfeldtheorie. Bereits DFT–
Modelle, die nur diese Polyeder unter Beru¨cksichtigung der Ionenladung enthalten, konnten
den Magnetismus und die Verschiebung des Zentralions reproduzieren.
Durch Berechnung mehrerer Spinstrukturen in einer kristallographischen Elementarzel-
le mit erniedrigter Symmetrie konnten die Austauschparameter J eines Heisenberg-Modells
zwischen den lokalisierten Spins der Metallatome berechnet werden. Die Gro¨ßenverha¨ltisse
dieser Parameter ko¨nnen mit den aus der Literatur bekannten Spinstrukturen in Einklang
gebracht werden. Die Wechselwirkungen sind u¨berwiegend antiferromagnetisch, in U¨berein-
stimmung mit den GKA-Regeln fu¨r den Superaustausch.
Bei YMn2O5 wird insbesondere eine der schwa¨cheren Kopplungen in der magnetischen
Struktur periodisch frustriert. Man geht davon aus, daß dies eine mo¨gliche Ursache fu¨r
das Auftreten von Ferroelektrizita¨t in der magnetischen Phase ist. Bei YFeMnO5 ist der
berechnete Wert dieser Kopplung wesentlich gro¨ßer und die magnetische Struktur beinhaltet
keine Frustration. Dies ist eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r die Abwesenheit der magnetisch
induzierten Ferroelektrizita¨t in YFeMnO5.
Mikroskopische (d ≈ 0, 2 mm) SrTiO3–Einkristalle wurden unter Einfluß elektrischer
Gleichstro¨me und –felder untersucht. Bei geringen Stromsta¨rken zeigte sich das bereits be-
kannte Degradationsverhalten. Bei hohen Stromsta¨rken kommt es zum elektrischen Durch-
bruch und dauerhafter Erniedrigung des Widerstands. Gleichzeitige Messung an Ro¨ntgen-
Reflexen der Kristalle zeigten jedoch keine deutlichen Auswirkungen auf die Kristallstruktur
oder in Form von Zwillings-oder Bruchstu¨ckbildung. Es muß daher davon ausgegangen wer-
den, daß auch eine drastische Vera¨nderung des elektrischen Widerstands in sehr kleinen
Wirkungsbereichen erfolgt.
An CeCu2Si2-Einkristallen wurden Ro¨ntgenbeugungsmessungen durchgefu¨hrt. Bei der
Auswertung a¨lterer Messungen fielen nach der Strukturbestimmung charakteristische Ma-
xima der Restelektronendichte auf, deren Ursprung nicht erkla¨rt werden konnte und die
bei mehreren Kristallen beobachtet wurden. Mit erneuten Messungen und Simulationen
konnte nun gezeigt werden, daß diese Maxima von einer fehlerhaften Auswertungsmethode
verursacht wurden.
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6. Anhang
6.1 Daten zur Ro¨ntgen-Pulverdiffraktometrie
Tabelle 6.1: Strukturverfeinerung der Pulverdaten nach der Rietveld-Methode (Programm TOPAS).
Es wurde gema¨ß des nominellen Fe-Gehalts auf MnP Fe eingesetzt, aber nicht verfeinert. Hier sind
nicht alle verfeinerten Parameter gezeigt. Bei den x = 0, 5 und x = 1–Proben werden die zusa¨tzlichen
Parameter fu¨r die Verfeinerung der Fremdphasen beno¨tigt.
x (YFexMn2−xO5) 0 0,25 0,5 1
Anz. Parameter 51 51 69 81
Rwp/% 7,01 6,99 6,88 7,28
G.O.F. 1,13 1,44 1,29 1,41
Kristallgro¨ße/nm 210(5) 180(4) 277(8) 273(8)
Fremdphasen - - 0,3% Fe2O3 2,8 % Fe2O3,
5,3 % Y2O3
a/A˚ 7,2674(2) 7,2763(3) 7,2784(1) 7,2876(2)
b/A˚ 8,4760(2) 8,4821(3) 8,4963(2) 8,4994(2)
c/A˚ 5,6692(2) 5,6748(2) 5,6806(1) 5,6910(1)
xY 0,1385(2) 0,1375(3) 0,1356(2) 0,1343(2)
yY 0,1708(2) 0,1694(3) 0,1694(2) 0,1681(2)
zMnO 0,2568(6) 0,2572(7) 0,2535(6) 0,2533(7)
xMnP 0,4123(3) 0,4073(4) 0,4008(3) 0,3919(3)
yMnP 0,3494(3) 0,3506(4) 0,3517(3) 0,3538(3)
zO1 0,273(2) 0,270(2) 0,269(2) 0,268(2)
xO2 0,159(1) 0,161(2) 0,160(1) 0,161(1)
yO2 0,445(1) 0,446(1) 0,4434(8) 0,443(1)
xO3 0,146(1) 0,147(2) 0,146(1) 0,144(1)
yO3 0,433(1) 0,430(1) 0,4322(8) 0,429(1)
xO4 0,3973(8) 0,3983(9) 0,3958(6) 0,3941(7)
yO4 0,2086(8) 0,2062(9) 0,2038(6) 0,2013(8)
zO4 0,2452(8) 0,2439(9) 0,2451(7) 0,2447(8)
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Tabelle 6.2: Vera¨nderung der Atomabsta¨nde in Abb. 2.4, 2.5, 2.6, 2.7, 2.8 mit dem Eisengehalt
x in YFexMn2−xO5. Linearer Ausgleich (d = m·x + n) fu¨r die Daten in den Abbildungen ohne
Beru¨cksichtigung der statistischen Fehler der Datenauswertung, deren Mittelwert ∆d in der letzten
Spalte angegeben ist.
Abstand d m/A˚ ∆m/A˚ n/A˚ ∆n/A˚ ∆d/A˚
a 0,019 0,003 7,269 0,002 0,0002
b 0,024 0,007 8,478 0,004 0,0002
c 0,0218 0,0004 5,6694 0,0002 0,0002
Pyramide
MnP -O3 -0,144 0,014 2,053 0,008 0,015
MnP -O4 0,068 0,006 1,881 0,004 0,010
MnP -O1 0,056 0,006 1,925 0,003 0,010
O1-O4 0,073 0,009 2,588 0,005 0,009
O1-O1 0,065 0,018 2,583 0,010 0,020
O4-O4 0,013 0,011 2,894 0,006 0,009
O3-O4 0,021 0,008 3,009 0,005 0,021
O1-O3 0,041 0,006 2,931 0,003 0,015
Oktaeder
MnO-O2 0,003 0,008 1,918 0,005 0,011
MnO-O3 0,025 0,008 1,833 0,004 0,011
MnO-O4 -0,040 0,008 1,915 0,004 0,009
O2-O3 0,013 0,001 2,838 0,001 0,002
O2-O2 0,049 0,002 2,496 0,001 0,023
O3-O3 0,011 0,026 2,419 0,015 0,026
O2-O4-1 -0,023 0,012 2,655 0,007 0,018
O3-O4-1 -0,026 0,008 2,605 0,005 0,020
Y-O-Absta¨nde
Y-O1 -0,037 0,001 2,341 0,005 0,009
Y-O2-1 0,025 0,019 2,405 0,011 0,011
Y-O2-2 0,003 0,017 2,339 0,010 0,015
Y-O4-1 0,004 0,006 2,365 0,004 0,010
Y-O4-2 0,040 0,007 2,457 0,004 0,011
Metall-Metall-Absta¨nde
MnO-MnO-1 0,057 0,021 2,755 0,012 0,007
MnO-MnO-2 -0,035 0,021 2,914 0,012 0,007
MnP -MnP 0,092 0,008 2,853 0,004 0,007
MnO-MnP -1 -0,120 0,004 3,536 0,002 0,005
MnO-MnP -2 0,084 0,008 3,329 0,005 0,005
Y-MnO-1 0,009 0,008 3,307 0,005 0,004
Y-MnO-2 0,015 0,002 3,335 0,001 0,004
Y-MnP 0,073 0,002 3,281 0,001 0,002
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6.2 Daten fu¨r Einkristall-Diffraktometrie
Tabelle 6.3: Messung mit STADI4, Kristallform mit IPDS, optisch(Kamera), Bestimmung der Net-
zebenenindizes. Fu¨r die Probe YMFO-4 wurden nicht alle mo¨glichen Reflexe gemessen, jedoch alle
Symmetrieunabha¨ngigen. Daher die große Differenz bei der Anzahl der gemessenen Reflexe.
YMFO-4 (x = 7%) YMFO-6 (x = 25%)
Kristallgro¨ße d
Anz. Fla¨chen 8 9
Anz. Reflexe 5152 12717
2θ 3◦ − 80◦ 3◦ − 90◦
Kopplung 2θ : 1ω
Profil (Breite/Schritt) 1,3/0,018 1,0/0,05
a 7,2762(4) 7,2778(5)
b 8,4806(5) 8,5018(5)
c 5,6734(4) 5,6826(3)
Anz. Ref. fu¨r Gitter 178 264
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Tabelle 6.4: Strukturverfeinerung mit JANA2000 [93] in Punktgruppe mmm, Raumgruppe Pbam,
Strukturmodell YMn2O5. Fu¨r die Probe YMFO-6 wurden 2 Verfeinerungen erstellt, einmal ohne
Beru¨cksichtigung von Fe, einmal mit mo¨glicher Fe-Ersetzung auf der MnP -Position.
YMFO-4 (x = 7%) YMFO-6 (x = 25%)
Anz. Reflexbedingung verletzt (I/σ > 3) 3 4
Rint (alle) 6,6 10,9
Resd (alle, nach Mittelw.) 3,47 4,95
Anz. unabha¨ngige (Daten) 1164 1545
Anz. beob. I/σ > 3 867 1032
Anz. nicht beob. I/σ < 3 297 513
Redundanz 4 7,5
Parameter 45 45 46
R1 (alle) 5,70 7,97 7,94
wR2(alle) 7,20 7,74 7,69
G.O.F. (alle) 1,48 1,37 1,36
Gewichtung Sigma, Instabilita¨tsfaktor 0,01
Fe auf MnP (verfeinert) - - 0,24(3)
Extinktion (giso) 0,34(3) 0,56(3) 0,57(3)
xY 0,13861(6) 0,13668(5) 0,13668(5)
yY 0,17076(5) 0,17027(4) 0,17027(4)
zMnO 0,2547(1) 0,2529(1) 0,2529(1)
xMnP 0,41017(9) 0,40291(9) 0,40290(9)
yMnP 0,35014(7) 0,35119(7) 0,35119(7)
zO1 0,2705(5) 0,2693(5) 0,2693(5)
xO2 0,1627(4) 0,1626(4) 0,1625(4)
yO2 0,4433(3) 0,4432(3) 0,4432(3)
xO3 0,1508(5) 0,1503(4) 0,1503(4)
yO3 0,4311(4) 0,4303(4) 0,4303(4)
xO4 0,3943(3) 0,3947(3) 0,3947(3)
yO4 0,2061(2) 0,2050(2) 0,2049(2)
zO4 0,2431(4) 0,2427(3) 0,2427(3)
Bei der Verfeinerung mit freier Mn/Fe-Besetzung auf der MnP -Lage wurden gleiche Koordinaten und
Verschiebungsfaktoren fu¨r beide Atome auf dieser Position gefordert. Ein Versuch, einen komplett
unabha¨ngigen Fe-Platz neben Mn zu etablieren, schlug fehl.
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Tabelle 6.5: Vera¨nderliche Verschiebungsfaktoren. Alle anderen sind symmetriebedingt gleich Null.
Einheit: A˚2/100.
YMFO-4 (x = 7%) YMFO-6 (x = 25%)
Y
U11 0,52(2) 0,52(1) 0,52(1)
U22 0,39(1) 0,43(1) 0,43(1)
U33 0,42(1) 0,56(1) 0,55(1)
U12 -0,02(1) -0,00(1) -0,00(1)
Uiso 0,441(8) 0,503(7) 0,498(7)
MnO
U11 0,49(2) 0,44(2) 0,44(2)
U22 0,40(2) 0,30(2) 0,30(2)
U33 0,33(2) 0,33(2) 0,33(2)
U12 -0,04(2) -0,03(1) -0,03(1)
Uiso 0,41(1) 0,36(1) 0,35(1)
MnP
U11 0,70(2) 1,04(2) 1,08(2)
U22 0,43(2) 0,42(2) 0,45(2)
U33 0,39(2) 0,35(2) 0,38(2)
U12 -0,05(2) -0,12(2) -0,13(2)
Uiso 0,51(1) 0,60(1) 0,64(1)
O1
U11 1,0(1) 0,78(9) 0,77(9)
U22 0,6(1) 0,59(9) 0,58(9)
U33 0,4(1) 0,5(1) 0,5(1)
U12 0,3(1) 0,07(8) 0,07(8)
Uiso 0,65(6) 0,61(6) 0,61(6)
O2
U11 0,4(1) 0,5(1) 0,5(1)
U22 0,6(1) 0,5(1) 0,55(9)
U33 0,5(1) 0,5(1) 0,5(1)
U12 -0,09(9) -0,10(8) -0,09(8)
Uiso 0,51(6) 0,52(6) 0,51(6)
O3
U11 0,7(1) 0,7(1) 0,7(1)
U22 1,1(1) 1,1(1) 1,1(1)
U33 0,4(1) 0,5(1) 0,6(1)
U12 0,3(1) 0,57(9) 0,56(9)
Uiso 0,73(7) 0,78(6) 0,77(6)
O3
U11 0,89(8) 0,85(7) 0,85(7)
U22 0,49(7) 0,51(6) 0,51(6)
U33 0,66(8) 0,59(7) 0,58(7)
U12 0,16(6) 0,12(5) 0,12(5)
U13 -0,15(7) -0,03(6) -0,03(6)
U23 -0,07(7) -0,03(6) -0,03(6)
Uiso 0,68(4) 0,65(4) 0,65(4)
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6.3 DFT-relaxierte Kristallstrukturen
Tabelle 6.6: Strukturrelaxationen von A. Lubk fu¨r YFeMnO5 und YMn2O5 mittels VASP unter un-
terschiedlichen Bedingungen. Alle Versuche ergaben bei der angewendeten Elementarzellengeometrie
den Strukturtyp von YMn2O5 in Raumgruppe Pbam. Die freien Parameter sind hier gezeigt.
System YFeMnO5
Fe Pos. MnP MnP MnP MnP MnP MnP MnO
Mn Pos. MnO MnO MnO MnO MnO MnO MnP
xc-Funkt. LDA LDA LDA LDA GGA GGA LDA
(U-J) Mn/Fe -/- 1/1 3/3 3/3 -/- 3/3 -/-
k-Netz 3x3x3 3x3x3 5x5x5 7x7x7 5x5x5 5x5x5 5x5x5
Ergebnisse
a/A˚ 7,1120 7,0327 7,1639 7,0742 7,2908 7,2541 6,9696
b/A˚ 8,3545 8,3201 8,4595 8,3988 8,4700 8,5413 8,5368
c/A˚ 5,5251 5,5046 5,6253 5,5819 5,6242 5,7046 5,5152
xY 0,1384 0,1367 0,1335 0,1328 0,1370 0,1331 0,1294
yY 0,1721 0,1720 0,1697 0,1698 0,1702 0,1694 0,1743
zMnO 0,2565 0,2546 0,2506 0,2505 0,2540 0,2505 0,2570
xMnP 0,3987 0,4009 0,3919 0,3939 0,3915 0,3928 0,4089
yMnP 0,3523 0,3546 0,3544 0,3538 0,3505 0,3538 0,3528
zO1 0,2764 0,2740 0,2647 0,2642 0,2750 0,2638 0,2692
xO2 0,1666 0,1679 0,1633 0,1660 0,1637 0,1632 0,1655
yO2 0,4456 0,4453 0,4440 0,4431 0,4452 0,4427 0,4473
xO3 0,1574 0,1570 0,1528 0,1538 0,1538 0,1523 0,1549
yO3 0,4319 0,4322 0,4348 0,4342 0,4335 0,4329 0,4303
xO4 0,3999 0,4000 0,3989 0,3977 0,4006 0,3959 0,3886
yO4 0,2093 0,2088 0,2038 0,2036 0,2091 0,2034 0,2145
zO4 0,2469 0,2462 0,2418 0,2414 0,2432 0,2412 0,2459
Mges/µB -1,54 0 +8,00 +8,00 +4,00 +8,00 0
MFe/µB -2,49 +2,33 +4,02 +4,00 +3,10 +4,08 +3,15
MMn/µB +2,30 -2,44 -2,60 -2,69 -2,49 -2,82 -3,37
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6.4 Formeln fu¨r Geometrie in der Ebene
Mit Hilfe eines Aufpunktes
−→
P0 und zweier Vektoren
−→a und −→b kann eine einfache Fla¨chengleichung
der Form 
xy
z

 = −→P0 +m1 · −→a +m2 · −→b (6.1)
mit den Parametern m1 und m2 bestimmt werden. Die kartesischen Komponenten der beiden Ver-
bindungsvektoren werden mit ai und bj benannt. Damit kann Gl. 6.1 als Gleichungssystem auf-
geschrieben wwerden. Die Lo¨sung des Systems nach m1, m2 kann mit Hilfe der Determinanten
A(i, j) = aibj − ajbi und des Anfangspunktes (x0 y0 z0) vereinfacht werden:
x+ y
A(3, 1)
A(2, 3)
+ z
A(1, 2)
A(2, 3)
= x0 + y0
A(3, 1)
A(2, 3)
+ z0
A(1, 2)
A(2, 3)
(6.2)
Die Determinanten A(i, j) sind gleich den Komponenten des Kreuzproduktes der Vektoren −→a und−→
b , welche die Ebene aufspannen. Multipliziert man die Gleichung 6.2 mit A(2, 3), bekommt man
darum die Normalengleichung der Ebene, mit den A(i, j) als Komponenten des Normalenvektors −→n .
Nach Zusammenfassung und Normierung von −→n wird daraus:
xy
z

 · −→n − C = 0 mit C =

x0y0
z0

 · −→n (6.3)
Um den Abstand eines Punktes von der Ebene zu ermitteln, fa¨llt man das Lot, d.h. es wird eine
Gerade in Richtung der Ebenennormale durch den Punkt gebildet. Mit einem Punkt
−→
R und dem
Normalenvektor −→n ist ihre Punktgleichung −→g = −→R+a ·−→n . Der Schnittpunkt von Gerade und Ebene
kann durch Einsetzen ermittelt werden, wobei man als Ergebnis den Parameter a erha¨lt. Formal in
die Gleichung 6.3 eingesetzt, erha¨lt man:
(
−→
R +m3 · −→n ) · −→n − C = 0
m3 =
C −−→R · −→n
−→n 2
(6.4)
Wenn der Betrag des Normalenvektors auf 1 normiert ist, dann ist der gesuchte Abstand wegen der
Form der Geradengleichung einfach der Betrag des Parameters m3.
Nun wird der Schnittpunkt der Querverbindungsgeraden in der Grundfla¨che gesucht. Setzt man
zwei Geradengleichungen
−→
g1 =
−→
R1 + e · −→e1 und −→g2 = −→R2 + f · −→e2 gleich, kann man zum Beispiel den
Parameter e des Schnittpunkts ermitteln:
e = A(1, 2)−1(e1x(R1y −R2y)− e1y(R1x −R2x)) (6.5)
und daraus mit der Geradengleichung die Schnittpunktkoordinaten.
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6.5 Daten fu¨r die Polyeder
Pyramide
Tabelle 6.7: Verschiedene Winkel an der Pyramide. Die beiden Innenwinkel zwischen O1’-O4-O3 und
O4’-O1-O3 sind auch die Schnittwinkel der Geraden O4-O3 bzw. O1-O3 mit der Grundfla¨che.
Innenwinkel der Sauerstoffatome
6 O1-O4-O4 6 O4-O1-O1 6 O1’-O4-O3 6 O4’-O1-O3 6 O1-O3-O4
YFeMnO5 92,3
◦ 87,7◦ 48,6◦ 49,7◦ 81,7◦
YMn2O5 93,1
◦ 86,9◦ 49,6◦ 51,3◦ 79,1◦
Winkel u¨ber TM
6 O1-TM-O1 6 O1-TM-O4 6 O4-TM-O4 6 O1-TM-O3 6 O4-TM-O3
YFeMnO5 85,3
◦ 83,7◦ 97,9◦ 99,1◦ 103,9◦
YMn2O5 85,4
◦ 85,3◦ 100,1◦ 95,0◦ 99,6◦
Winkel zwischen der Grundfla¨chennormale und TM-O3
YFeMnO5 3,3
◦
YMn2O5 3,2
◦
Oktaeder
Tabelle 6.8: Winkel im Oktaeder
Winkel zwischen Kanten in der Grundfla¨che
6 O3-O3’/O2-O2’ 6 O2-O3/O2’-O3’
YFeMnO5 5,5
◦ 4,9◦
YMn2O5 6,1
◦ 5,5◦
Winkel mit Mn (Grundfla¨che)
6 O2-Mn-O2’ 6 O3-Mn-O3’ 6 O2-Mn-O3 6 O2-Mn-O3’
YFeMnO5 83,2
◦ 83,4◦ 96,8◦ 176,4◦
YMn2O5 81,2
◦ 83,2◦ 98,0◦ 175,9◦
Winkel mit Mn
6 O2-Mn-O4 6 O3-Mn-O4 6 O4-Mn-O4’
YFeMnO5 87,9
◦ 94,0◦ 176,7◦
YMn2O5 87,6
◦ 95,1◦ 175,5◦
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6.6 Erwartungswert von 2S1 · S2
Einer dieser Terme mit den Quantenzahlen (S1,m1, S2,m2): | ψ〉 =| S1 m1〉 | S2 m2〉 lautet:
〈ψ | −→S1 · −→S2 | ψ〉. (6.6)
Da bei Drehimpulsen die Eigenwerte nur fu¨r S2 und Sz bekannt sind, ist die folgende Umformung
sinnvoll [94]:
2 · −→S1 · −→S2 = (S1 + S2)2 − S21 − S22 = J2 − S21 − S22 . (6.7)
Darin kommt der neue Gesamtspin J = S1+S2 vor, fu¨r dessen Eigenwerte nach den Additionsregeln
fu¨r Drehimpulse gilt:
mj = m1 +m2,
| S1 − S2 |≤ J ≤ S1 + S2.
(6.8)
Um den Erwartungswert 〈ψ | J2 | ψ〉 berechnen zu ko¨nnen, wird der Zustand in Eigenfunktionen
von | J mj〉 von J2 dargestellt. Die Entwicklungskoeffizienten nach diesen Eigenfunktionen sind die
bekannten Clebsch-Gordan-Koeffizienten CJmjm1m2 . Sie sind fu¨r verschiedene Werte von S1 und S2
tabelliert (z.B. [95]). Die Entwicklung
| S1 m1〉 | S2 m2〉 =
∑
J,mj
CJmjm1m2 | J mj〉 (6.9)
kann man direkt in die Gleichung 6.6 einsetzen. Fu¨r die Operatoren S21 und S
2
2 wird weiterhin der
Eigenzustand von S21 bzw S
2
2 verwendet. So kann 6.6 ausgewertet werden:
〈ψ | 2S1 · S2 | ψ〉 =h¯2[
∑
Jk,mjk
∑
Ji,mji
CJkmjkm1m2CJimjim1m2 Ji(Ji + 1)〈Jk mjk | Ji mji〉
− (S1(S1 + 1)〈S1 m1 | S1 m1〉 − S2(S2 + 1))〈S2 m2 | S2 m2〉]
(6.10)
Mit der Orthonormalita¨t der Eigenzusta¨nde | S ms〉 und | J mj〉 wird daraus
〈ψ | 2S1 · S2 | ψ〉 = h¯2[
∑
J,mj
C2Jmjm1m2 J(J + 1)− S1(S1 + 1)− S2(S2 + 1)]. (6.11)
Erst jetzt muß die Annahme gemacht werden, daß die z-Komponenten Sz aller atomaren Spins
in unseren Rechnungen insgesamt parallel oder antiparallel ausgerichtet sind und ihr Maximum
(m = ±S) annehmen. Die Berechnung des Erwartungswerts von 2S1 · S2 soll nun fu¨r S1 = 3/2 und
S2 = 5/2 (Oktaeder-Pyramiden-Kopplungen in YFeMnO5) gezeigt werden. Im parallelen Fall ergibt
sich ein Gesamtspin von J = 4 und demzufolgemj = ±4. Diese beiden Fa¨lle sind gleich, daher ist die
Beschra¨nkung z. B. auf mj = 4 mo¨glich. Es gibt nun lediglich einen Clebsch-Gordan-Koeffizienten,
der gleich eins ist:
| 3/2 3/2〉 | 5/2 5/2〉 =| 4 4〉
Dies eingesetzt in 6.11:
〈ψ | 2S1 · S2 | ψ〉 = h¯2[4 · 5− 3/2 · 5/2− 5/2 · 7/2] = 7, 5h¯2.
Im antiparallelen Fall gibt es die Mo¨glichkeiten:
mj1 = m1 −m2 = 3/2− 5/2 = −1
mj2 = m2 −m1 = 5/2− 3/2 = 1.
Fu¨r jeden mo¨glichen Zustand von J = (4, 3, 2, 1) kann mj die Werte ±1 annehmen. Deren Clebsch-
Gordan-Koeffizienten unterscheiden sich jedoch ho¨chstens im Vorzeichen, so daß nach Betragsbildung
kein Unterschied zwischen den beiden Varianten besteht. Daher wird hier nur das Beispiel m1 =
−3/2, m2 = 5/2) gezeigt.
| −3/2 5/2〉 = 1/2
√
1/14 | 4 1〉+ 1/2
√
1/2 | 3 1〉+
√
5/14 | 2 1〉+
√
1/2 | 1 1〉
Eingesetzt in 6.11:
〈−3/2 5/2 | 2S1 · S2 | −3/2 5/2〉 = h¯2[5− 15/4− 35/4] = −7, 5h¯2
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